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 ABSTRAKT: 
Předkládaná práce se zabývá problematikou elektrochemických analytických 
zařízení, která jsou navržena pro zjišťování stopových koncentrací látek v roztocích a 
to za pomocí tlustovrstvých senzorů. Prioritně je zde hledáno optimální 
elektrochemické uspořádání pro dosažení co možná nejlepších detekčních limitů 
s těmito senzory. Jsou zde popsány a porovnány elektrochemická analytická 
uspořádaní včetně speciálních typů, u kterých se používají tlustovrstvé senzory. Mezi 
zkoumaná zařízení patří i nové elektrochemické analytické zařízení s rotující 
nádobkou, které má za úkol sloučit výhody a eliminovat nevýhody ostatních běžně 
používaných typů. Za účelem dosažení lepších výsledků měření s tímto novým 
typem zařízení, se práce mimo jiné zabývá vhodnými úpravami funkčního vzoru 
tohoto nového zařízení. Z praktických důvodů byla všechna měření provedena 
cyklickou voltametrií ve standardním elektrochemickém roztoku fero-ferikyanidu 
draselného. Byla zvolena nejoptimálnější poloha senzoru v nádobce zařízení. 
V závěru práce byla všechna měřená elektrochemická uspořádání mezi sebou 
porovnána z pohledu jejich vhodnosti pro dosažení nejlepších detekčních limitů 
s tlustovrstvými elektrochemickými senzory. 
ABSTRACT: 
This work covers an area of electrochemical analytical systems for trace 
determination of dissolved species in water solutions with use of thick-film sensors. 
Several types of common electrochemical devices including special ones used for 
sensors are described and compared in this work. The main goal of this work is to 
find the suitable electrochemical arrangement with the best, reliable and reproducible 
current response of the thick film sensors. A new electrochemical arrangement, 
which should eliminate disadvantages of common devices and unite their advantages 
with optimization for thick film sensors, is designed here.  For better current response 
of the sensor, suitable improvements and optimization of the new electrochemical 
arrangement prototype were done in this work. All measurements were done on 
standard electrochemical couple of potassium ferro-ferricyanide using the cyclic 
voltammetry. In the end of this work, all the devices are compared in term of their 
features and presumptions for the best detection limit of the thick film sensors. 
KLÍČOVÁ SLOVA: 
Elektrochemická analýza, tlustovrstvý senzor, analytické zařízení, detekce, 
optimalizace. 
KEYWORDS: 
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1. Úvod 
Novodobé vědecké objevy zapříčinily rostoucí potřebu lidstva zjišťovat chemické 
složení okolního světa. Informace získané z analýz lze využít zejména pro další výzkum, 
nebo ke zpřesňování a zkvalitňování dnes používaných výrobních technologií.  
Při ochraně životního prostředí a v mnoha dalších aplikacích se uplatňují různé 
chemické rozbory zaměřené na přítomnost toxických látek. Úkolem určit přesné složení látek 
je pověřena disciplína zvaná chemická analýza. Běžným cílem každé chemické analýzy je 
určování složení látek (iontů, atomů, molekul, celých sloučenin) a stanovení jejich relativního 
i absolutního množství obsaženého ve zkoumaném objektu [1]. V průběhu 20. století bylo 
vyvinuto mnoho způsobů, jak tohoto určení dosáhnout s určitou přesností, která závisí mimo 
jiné i na pořizovací ceně měřicí aparatury. Mezi nejpřesnější patří metody založené na 
atomové spektrometrii, spektrofotometrie a další [2]. Se zvyšující se poptávkou po tomto 
druhu měření se zvyšuje i úsilí najít náhradu za tyto dnes často velmi nákladné metody. 
Cílem je dosažení maximálních detekčních limitů za zlomek dnešní ceny měření. S 
nástupem nových výrobních technologií a materiálů, se naskytla možnost vyrábět relativně 
levé a malé senzory za pomocí tlustovrstvých technologií. Tento chemický senzor je 
v podstatě převodník, který poskytuje informace o svém chemickém okolí tím, že převádí 
chemické vlastnosti měřeného objektu na signál vhodný k měření a následné interpretaci. 
Stává se tak nezbytnou součástí každého řídicího, měřicího a pro nás hlavně chemicko 
analytického zařízení. V této práci je využíváno převodu informace o chemickém složení 
roztoku na elektrickou veličinu. Metody, založené na elektrochemických analytických 
principech a využívající místo klasických elektrod elektrochemické senzory realizované 
technologií tlustých vrstev, mají výhodu především v relativně nízkých pořizovacích i 
provozních nákladech, dostatečné citlivosti a selektivity. Snahou je najít vhodný 
elektrochemický sytém tak, aby tyto senzory dosáhly co nejlepších detekčních limitů. 
Tato práce se zabývá popisem, srovnáním a vylepšením prototypu nového 
elektrochemického zařízení pro optimální detekci látek, rozpuštěných v roztocích. 
Elektrochemické analytické zařízení s rotující nádobkou navržené v Laboratoři 
elektrochemických senzorů na Ústavu mikroelektroniky VUT v Brně má potenciál vyhovět 
kladeným požadavkům po všech stránkách. Mezi tyto požadavky patří relativně levná a 
dostupná výroba elektrochemických senzorů, nízké pořizovací a provozní náklady měřicí 
aparatury a v neposlední řade dobrá citlivost a reprodukovatelnost měření. 
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2. Základy elektrochemie 
Obor elektrochemie se zabývá studiem termodynamických a kinetických dějů v 
roztocích a taveninách elektrolytů, dějů probíhajících při elektrolýze a dějů v galvanických 
článcích. 
2.1. Základní pojmy 
2.1.1. Vodiče elektrického proudu 
Vodičem elektrického proudu nazýváme materiál umožňující přenos elektrického 
náboje. Podle aktivních nosičů náboje rozdělujeme vodiče do tří tříd: 
• Vodiče I. třídy: Přenos náboje je zprostředkován elektrony. Typickým 
představitelem jsou kovy. 
 
• Vodiče II. třídy: Přenos náboje je zprostředkován ionty. Typickými představiteli 
jsou taveniny nebo roztoky elektrolytů. 
 
• Vodiče III. třídy: Přenos náboje je zprostředkován jak ionty, tak elektrony. 
Typickým představitelem je ionizovaný plyn (plazma) [3]. 
2.1.2. Elektrolyt a ionty 
Elektrolytem se nazývá taková chemická látka, která je v roztoku či tavenině 
částečně nebo úplně přítomna ve formě iontů. Kladně nabytý ion se nazývá kation a záporně 
nabytý je anion. Nejčastějším rozpouštědlem je voda, ale mohou být použity i některé polární 
sloučeniny jako methanol, formaldehyd, acetonitril, amoniak [3]. 
Silný elektrolyt je látka, která je v rozpouštědle přítomná pouze ve formě iontů. 
Naproti tomu slabý elektrolyt je přítomný jak ve formě iontů, tak ve formě nedisociovaných 
molekul. Hranice mezi silným a slabým elektrolytem není přesně určená. Obvykle hovoříme 
o silných elektrolytech, jsou-li molekuly disociovány z více než 90% [3]. 
2.1.3. Podmínka elektroneutrality 
Podmínka elektroneutrality říká, že po úplné disociaci elektrolytu na ionty zůstává 
systém navenek elektricky neutrální. Zavádíme pojem globální podmínka elektroneutrality. 
Elektroneutrální zůstává i každá makroskopická část systému, což se nazývá lokální 
podmínkou elektroneutrality. Z této podmínky dále vyplívá, že v systému se vždy rovná 
celkový náboj aniontů celkovému náboji kationtů [3]. 
2.1.4. Elektrochemická soustava 
Elektrochemická soustava je systém, složený z nádoby osahující elektrolyt a dvou do 
něj ponořených elektrod. Elektrody jsou buď připojeny na zdroj elektrického proudu a 
hovoříme o elektrolýze, nebo je k elektrodám připojen elektrický spotřebič a jedná se o 
galvanický článek. Při elektrolýze dochází působením procházejícího proudu k chemickým 
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reakcím iontů na elektrodách. Jedná se o redukci a oxidaci přičemž oba děje probíhají vždy 
současně. Hovoříme o redoxních reakcích (redukčně-oxidačních) [3]. 
Katoda je elektroda, na které probíhá redukce. Redukcí zde rozumíme reakci, při 
které se oxidační číslo atomu snižuje, atom tedy přijímá elektrony. Příkladem redukce je 
reakce CueCu =+ −+ 22 [3]. 
Anoda je elektroda, na které probíhá oxidace. Oxidací zde rozumíme reakci, při které 
se oxidační číslo atomu zvyšuje, atom tedy elektrony odevzdává. Příkladem oxidace je 
reakce −+ += eCuCu 22  [3]. 
2.2. Elektrolýza 
Přiložením kladného náboje na anodu a záporného na katodu dochází na 
elektrodách k elektrolýze. Anionty putují elektrolytem směrem k anodě, kationty ke katodě. 
Na elektrodách dochází k elektrochemickým reakcím [3]. 
2.2.1. Reakce při elektrolýze 
Probíhající reakce při elektrolýze jsou v prvé řadě závislé na povaze elektrolytu, 
teplotě, proudové hustotě a na materiálu z kterého jsou obě elektrody vyrobeny. Z hlediska 
materiálu dělíme elektrody na inertní a aktivní. Jedná-li se o inertní elektrodu, tak se tato 
neúčastní elektrochemických reakcí. Typickým materiálem pro inertní elektrody je platina. 
Dochází na nich buď k vylučování produktů oxidace a reakce, nebo k dalším reakcím 
produktů a to nejčastěji s rozpouštědlem. Aktivní elektrody se elektrochemických reakcí 
přímo účastní. Například dochází k jejich rozpouštění, nebo k reakcím mezi materiálem a 
příslušnými ionty [3]. 
2.2.2. Faradayův zákon 
Tento zákon popisuje vztah mezi velikostí elektrického náboje Q [C] prošlého 
soustavou při elektrolýze a látkovým množstvím iontu ni [-] vyloučených na elektrodě [3]: 
[ ]−=
Fz
Q
n
i
i                         (2.1) 
kde zi je náboj iontu. F [C.mol-1] je Faradayova konstanta, která je až na znaménko 
rovna náboji 1 molu elektronů [1]: 
6,96484== −eNF A  
1molC −⋅  .                          (2.2)  
2.2.3. Koncentrační změny při elektrolýze 
Protože rychlost iontů není stejná, dochází při elektrolýze ke změnám koncentrace 
iontů v okolí elektrody. Při vylučování iontů na elektrodě dochází k úbytku jejich koncentrace 
na elektrodě s opačnou polaritou. Jestliže ionty na elektrodě reagují tak, že se vracejí do 
roztoku, koncentrace se v okolí dané elektrody naopak zvyšuje. Přitom je vždy zachována 
podmínka lokální elektroneutrality [3].  
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2.3. Polarizace elektrod 
Během elektrolýzy se na elektrodách uvolňují produkty vlivem elektrochemických 
reakcí. Díky těmto produktům vzniká galvanický článek, jehož elektromotorické napětí působí 
proti elektrolýze a potlačuje ji. Jde o další příklad Le Chatelierova principu. Uvedený jev se 
nazývá polarizace elektrod, a hovoříme o tzv. polarizačním napětím Up [V]. Ohmův zákon 
pak nabývá tvaru [3]: 
RIUU P ⋅=− .       (2.8) 
Odtud je zřejmé, že elektrolýza začne probíhat při napětích vyšších než je 
polarizační. Další příčinou polarizačního napětí může být změna koncentrace elektrolytu při 
elektrolýze. Vzniká zde elektrolytový koncentrační článek, jehož elektromotorické napětí 
rovněž potlačuje elektrolýzu. V této souvislosti hovoříme o koncentrační polarizaci, kdežto 
v předchozím případě šlo o chemickou polarizaci. Je třeba rozlišovat mezi polarizačním 
napětím a rozkladným napětím Ur [V], skutečným napětím zdroje, při kterém začne probíhat 
nerušená elektrolýza. Rozdíl mezi rozkladným napětím a polarizačním napětím se nazývá 
přepětím. To je způsobeno složitými kinetickými jevy při elektrolýze [3].  
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3. Elektrochemické analytické metody 
Za průkopníka a zakladatele elektrochemických analytických metod je považován 
český vědec Jaroslav Heyrovský, který za své aktivity dostal Nobelovu cenu. Jeho hlavním 
přínosem je objev polarografické analytické metody. Všechny elektrochemické analytické 
metody jsou založeny na měření některé z elektrických veličin (napětí na elektrodách, 
procházející elektrický proud, spotřebovaný náboj, vodivost roztoku a relativní permitivita). 
Aby bylo možné stanovovat koncentrace stanovované látky, musí být měřená veličina na této 
koncentraci přímo závislá. Využívá se hlavně jevů spojených s redukcí přenosu náboje na 
fázovém rozhraní nebo jevů spojených s transportem nabitých částic v roztoku. Metoda 
polarografická (obr 2.1), objevená v roce 1922, patří ve své původní klasické formě stále 
mezi principiální metody analytické chemie a metody základního výzkumu v elektrochemii, 
avšak pro dnešní požadavky stopové analýzy co se týče citlivosti, je již metoda dávno na 
hranici svých možností. Toto mělo za následek pokles zájmu o polarografii zejména 
v šedesátých letech, kdy tato metoda byla nahrazována citlivějšími, ale i nákladnějšími 
metodami spektrálními, chromatografickými aj., které umožňují detekci látky na úrovni 
několika molekul či atomů. Počátkem sedmdesátých let však zaznamenává polarografická 
metoda obrovskou vlnu opětovného zájmu, který je podmíněn dostupností poměrně levných 
vysoce citlivých polarografů [1]. 
 
 
Obr. 2.1: Heyrovského nákres polarografu [4] 
Z klasické polarografie jsou dále odvozeny další metody elektrochemické analýzy 
jako amperometrická metoda a voltametrická metoda. Výhodou těchto metod kromě nízkých 
pořizovacích a provozních nákladů oproti jiným chemicko analytickým metodám jsou hlavně 
zvýšené detekční limity oproti klasické polarografii. Polarografickými a voltametrickými 
technikami lze stanovit celou řadu anorganických iontů a molekul či organických látek, a to 
v nejrůznějších materiálech. Některé těžké kovy lze stanovit i v ultrastopových koncentracích 
(až na úroveň 10-12 mol.l-1). Obzvláště vhodnou metodou pro použití s tlustovrtvými 
elektrochemickými senzory se jeví metoda voltametrie s tuhou elektrodou a její modifikace. 
Přehled elektrochemických analytických metod je na obr. 2.2 a srovnání detekčních limitů 
viz. tabulka 2.1 [3]. 
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metody založené na redoxní reakci
 metody, při nichž článkem 
neprochází elektrický proud
metody, při nichž elektrický
  proud článkem prochází
rovnovážná potenciometrie
metody založené na měření
 určité elektrické vlastnosti  
      roztoku jako celku
konduktometrie dk-metrie
základní rozdělení elektrochemických analytických metod
   metody, při nichž se obsah
analytu ve vzorku elektrolýzou 
        změní zanedbatelně
metody založené na kvantitativní 
            přeměně analytu
polarografie voltametrie ampérometrie elektrogravimetrie coulometrie
 
 
Obr. 2.2: Diagram základního rozdělení elektrochemických analytických metod 
Tab. 2.1: Přehled elektrochemických metod a jejich detekčních limitů podle [3] 
Název metody Maximální citlivost [mol.l-1] Tvar odezvy 
DC polarografie 10-5 vlna 
NP polarografie 5.10-7 mol.l-1 vlna 
DP polarografie 10-8 mol.l-1 pík 
DP voltametrie 5.10-7 mol.l-1 pík 
SW polarografie 10-8 mol.l-1 pík 
AC polarografie 5.10-7 mol.l-1 pík 
Chrono-ampermetrie 10-5 mol.l-1 křivka 
Cyklická voltametrie 10-5 mol.l-1 pík 
Stripping voltametrie 10-9 mol.l-1 pík 
Adsorptivní stripping voltametrie 10-9 mol.l-1 pík 
Adsorptivní katalytická stripping voltametrie 10-11 mol.l-1 pík 
 
3.1. Základní požadavky při elektrochemické analýze 
Pro stopovou analýzu je třeba úspěšně vyřešit tři základní problémy: 
• dosažení potřebné citlivosti metody (detekčních limitů), tedy dostatečně vysokého 
poměru signálu k šumu (např. elektrolytického proudu k proudu zbytkovému); 
• dosažení potřebné selektivity stanovení, aby bylo možno stanovit stopové složky 
systému za přítomnosti jiných látek o koncentracích o několik řádů vyšších; tento 
problém v mnoha případech není řešitelný bez použití předběžných separačních 
metod 
• dostatečná čistota chemikálii a zvládnutí práce s velmi zředěnými roztoky, ve 
kterých dochází k úbytku rozpuštěných látek adsorpcí na stěnách nádobky, 
hydrolýzou apod. [1]. 
3.2. Základní princip polarografie a voltametrie 
Původní polarografická metoda používala ke stanovení přítomnosti a koncentrace 
látky rtuťovou kapkovou elektrodu. Princip spočíval ve vyhodnocování závislosti elektrického 
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proudu na napětí na dvojici elektrod, které jsou ponořeny do roztoku, v němž probíhá 
elektrolýza. Aby k elektrolýze došlo, musí napětí na elektrodách dosáhnout určité hodnoty, 
která závisí na standardním oxidačně-redukčním potenciálu depolarizátoru. Při výrazně 
kladnějším nebo zápornějším napětí je velikost protékajícího proudu prakticky nezávislá na 
vloženém napětí. Na jedné straně proto, že napětí vložené na elektrody nestačí na vynucení 
redoxní přeměny depolarizátoru, jehož koncentrace u povrchu elektrody je proto stejná jako 
v roztoku a mezi elektrodami neprotéká žádný proud. Naměřená závislost napětí a proudu 
má tvar vlny, jejíž poloha je charakteristická pro danou látku v elektrolytu. Z velikosti nárůstu 
proudu lze určit koncentraci příslušné látky. Jako katoda slouží rtuťová kapková elektroda. 
Na povrchu kapky rtuti se vytvoří elektrická dvojvrstva. Při zvyšování potenciálu mezi anodou 
a katodou dojde k vyloučení příslušných iontů na katodě a tím k nárůstu proudu. Velikost 
tohoto proudu je závislá na množství iontů v roztoku. Jakmile se množství vylučujících se 
iontů rovná počtu přicházejících iontů z roztoku, proud přestane růst. Tento proud se nazývá 
limitní difuzní proud. Hodnota středu nárůstu polarizační křivky je charakteristická pro danou 
látku. Tento kvalitativní parametr se značí E1/2 [V] a je to tzv. půlvlnný potenciál což je napětí, 
kdy velikost protékajícího proudu dosahuje poloviny limitního difuzního proudu. Polarizační 
graf viz obr. 3.1. Půlvlnný potenciál je nezávislý na koncentraci depolarizátoru a jeho 
hodnotu – obvykle vztaženou k nasycené kalomelové elektrodě (SKE) – lze najít 
v příslušných tabulkách.  
 
Obr. 3.1: Typická polarizační křivka polarografické metody pro stanovení koncentrace měřené látky, 
kde poloha E1/2 je charakteristická hodnota potenciálu pro danou látku a výška vlny je funkcí 
koncentrace [2] 
Dionýz Ilkovič nalezl vztah mezi limitním polarografickým proudem a koncentrací 
elektroaktivní látky v roztoku (Ilkovičova rovnice). [1] Pro plošnou elektrodu, která je kolmá 
k proudění elektrolytu a u níž lze zanedbat vliv okrajů elektrody je tato rovnice limitního 
proudu (Levičova rovnice) [1] 
][68,0 6/12/12/103/2 AulbcDFnI OxOxL −⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅= η ,  (3.1) 
kde n [-] je počet elektronů vyměňovaných v elektrochemické reakci, F [C.mol-1] Faradayova 
konstanta, D [m2s-1] difúzní koeficient, c je celková koncentrace stanovené látky, b [m] je 
rozměr plochy ve směru normály ke směru proudění, l [m] je rozměr elektrody ve směru 
proudění, u [ms-1] je rychlost míchání a η [N.s.m-2] je kinematická viskozita roztoku. IL není 
lineárně závislé na ploše elektrody, proto je pro každý tvar elektrody potřeba konkrétní 
rovnice. 
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Změnu koncentrace elektricky nabitých iontů se změnou elektrického potenciálu na 
rozhraní nám popisuje Nernstova rovnice a to v závislosti na teplotě prostředí [1] 
[ ]Vln
red
ox
a
a
ZF
RTE = ,            (3.2)  
kde R [J.mol-1.K-1] je plynová konstanta, T [K] je termodynamická teplota, Z [C] udává 
úhrnný náboj zkoumaného iontu, a je koncentrace iontů. Za pomocí Nernstovy rovnice a 
předpokladu, že suma toků částic ox a red je u povrchu elektrody rovna nule lze stanovit dvě 
okrajové podmínky. Řešení pro reverzibilní proces provedl Ševčík a Randles kteří dospěli 
k výrazu popisujícímu polarografickou vlnu a to k Randels-Ševčíkové rovnici [1]: 
][
2
2/102/1
2/12/1
2/32/3
Avt
RT
nFPvcAD
TR
FnI OxOxL 





⋅= ,     (3.3) 
Funkce P má průběh uvedený na obr. 3.2 a její maximum má hodnotu 0,4463[2]. Získané 
polarogramy mají stejný tvar jako funkce P a pro maximální proud platí [1]: 
][4463,0 2/102/12/12/1
2/32/3
AvcAD
TR
FnI OxOxp = ,     (3.4)  
Maximum proudu je při potenciálu daném rovnicí [1]: 
 
nF
RTEEP 1,12/1 −=     [V]                            (3.5) 
 
 
 
Obr. 3.2: Tvar funkce P v rovnici (3.3) [1] 
Podobné rovnice jsou definovány i pro inverzibilní proces [1]. Metody voltametrie na tomto 
principu dosahují menší citlivosti proto se jimi nebudeme zabývat. 
Kromě proudu spojeného s přenosem elektrického náboje z roztoku k povrchu 
elektrody difuzí (vlivem koncentračního gradientu) existuje řada dalších proudů spojených 
s elektrolytickými jevy na elektrodě, tzn. s oxidací či redukcí depolarizátoru, které se označují 
jako faradické proudy IF. Jedním z nich je migrační proud IM, který je způsoben pohybem 
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iontů v roztoku vlivem elektrického pole (tj. napětí vložené na elektrody) a na polarografická 
měření má obvykle nepříznivý vliv. Jeho velikost je úměrná poměru koncentrace iontů 
depolarizátoru k celkové koncentraci všech iontů v roztoku a aby byl tento poměr dostatečně 
nízký a hodnota IM minimální, přidává se k roztoku obvykle vhodný elektrolyt, např. dobře 
rozpustná anorganická sůl, kyselina či zásada [1]. 
Nefaradickým druhem proudu je tzv. kapacitní (nabíjecí) proud IC. Ten souvisí s tím, 
že povrch elektrody se chová jako elektrolytický kondenzátor - napětí vloženému na 
elektrodu odpovídá náboj kompenzovaný stejným nábojem (opačného znaménka) v roztoku 
u povrchu elektrody (tyto náboje tvoří součást tzv. elektrodové dvojvrstvy). Změna vloženého 
napětí je spojena se změnou náboje elektrodové dvojvrstvy a tedy s průchodem proudu mezi 
elektrodami. Závislost kapacitního proudu na napětí je dosti složitá. Obecně platí, že 
kapacitní proud je tím menší, čím menší je rychlost změny napětí resp. plochy elektrody. Při 
skokové změně napětí klesá kapacitní proud daleko rychleji než faradický proud. Z tohoto 
poznatku vychází různé varianty kompenzace vlivu kapacitního proudu, z nichž 
nejrozšířenější je diferenční pulsní polarografie (DPP) resp. voltametrie (DPV) [2] a další 
modifikace viz podkapitola 3.3.  
Tradiční metoda polarografie využívá jako pracovní elektrodu odkapávající rtuťovou 
kapku. V podstatě je založena na měření polarizačních křivek popsaných v předešlém textu. 
Analytickou informaci zde nese limitní difúzní proud depolarizátoru. Měření se provádí v 
klidném, nemíchaném roztoku. Voltametrie je podobně jako polarografie založena na měření 
polarizačních křivek. Oproti klasické polarografii se při voltametrické analýze používají 
pracovní elektrody z různých materiálů. Tato skutečnost umožňuje použít k měřením 
například rotující diskovou elektrodu, která je pro své vlastnosti velice hojně využívána. 
Depolarizátor se dostává k povrchu rotující diskové elektrody konvektivně-difúzním 
transportem, kde se utváří tenká difúzní vrstva, což je také hlavní rozdíl oproti polarografii. 
Pro konvektivně-difúzní limitní proud platí Levičova rovnice ve tvaru (3.1). Při voltametrické 
analýze se zpravidla polarizuje elektroda v obou směrech (od kladnějších k záporným 
potenciálům a naopak) z důvodu hystereze měření. Voltametrii lze rozdělit na rovnovážnou a 
přechodovou. U rovnovážné voltametrie se využívá žádné či velice pomalé změny napětí 
nebo proudu. Tudíž se systém stihne dostat, nebo dostává do rovnovážného stavu. Naproti 
tomu u přechodové voltametrie jsou aplikovány pulzy napěťové či proudové. Voltametrickou 
analytickou metodou lze dosáhnou výborné citlivosti a selektivnosti viz příklad moderního 
polarografického záznamu pomocí diferenciální pulzní voltametrie na obr. 3.3. 
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Obr. 3.3: Příklad moderního záznamu. Současné určení Cu, Pb, Cd, Ni a Zn 
diferenciální pulzní voltametrií s katodickým strippingem [5] 
 
3.3. Uspořádání obvodu pro voltametrická měření 
K měření jsou používány nejméně dvě, ale obvykle tři elektrody. Nevýhodou 
dvouelektrodového uspořádání je, že potenciál pracovní elektrody není přesně znám - při 
průchodu proudu se část vloženého napětí ztratí na odporu roztoku. Proud teče mezi 
pomocnou a pracovní elektrodou, skutečný potenciál pracovní elektrody se měří proti 
referenční elektrodě za bezproudového stavu. Zdrojem napětí v tříelektrodovém uspořádání 
je elektronický potenciostat [3]. Základní uspořádání pro voltametrii viz obr. 3.4.  
  
 
Obr. 3.4: Dvouelektrodové (A) a tříelektrodové zapojení (B) elektrochemického článku pro 
voltametrickou analýzu. Příklad realizace voltametrické nádobky (C) (pracovní elektrodou je zde 
rotující disková elektroda) [3]. 
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3.3.1. Pracovní elektroda (W) 
Pracovní elektroda je polarizována a probíhá na ní sledovaný elektrochemický děj. 
Ze začátku se používala jako pracovní elektroda rtuťová kapka, která měla výhodu obnovení 
povrchu elektrody odkapáváním, ale právě proto ji nelze použít pro přesné rozpouštěcí 
metody voltametrie ani pro výrobu tlustovrstvých čidel. Pro výrobu pracovní elektrody se 
v tlustovrstvé technologii nejvíce používají zlato, platina pro nevodná prostředí a konfigurace 
uhlíku pro vodní prostředí. Podle charakteru pracovní elektrody vlastně rozlišujeme i dvě 
základní varianty měření proudu v závislosti na napětí: techniku polarografie, kdy je analyt 
dopravován k elektrodě difúzí, resp. voltametrie, kdy v míchaném roztoku převládá transport 
konvekcí (voltametrie s rotující elektrodou). Transport analytu migrací je nutné potlačit. [1] 
3.3.2. Referenční elektroda (R) 
Referenční elektroda se vyrábí jako kalomelová nebo stříbrochloridová (Ag/AgCl) 
neboli argentchloridová. Slouží jako nepolarizovatelné čidlo, jehož potenciál je prakticky 
nezávislý na složení analyzovaného roztoku [1]. 
3.3.3. Pomocná elektroda (A) 
Pomocná elektroda je obvykle z platiny či podobného materiálu. Ve spojení 
s tříelektrodovým potenciostatem zajišťuje přesnější udržování napětí na pracovní elektrodě 
zvláště v málo vodivých roztocích a při rychlejších změnách potenciálu. V porovnání 
s pracovní elektrodou mají podstatně větší povrch. Jsou téměř nepolarizovatelné [1]. 
3.4. Používané modifikace metody voltametrie 
K dosažení lepšího detekčního limitu při koncentracích analytu 10-5 mol.l-1 a nižších je 
již hodnota limitního difúzního proudu srovnatelná s hodnotou kapacitního proudu. Možnost 
snížení dosažené meze detekce spočívá ve zvýšení difúzního proudu nesoucího analytický 
signál a v omezení vlivu kapacitního proudu. Difúzní proud lze zvýšit provedením 
experimentu za nestacionárních podmínek. Nabíjecí proud lze omezit elektronicky, nebo lze 
využít odlišného časového průběhu kapacitního a difúzního proudu. Příkladem metod 
s eliminací nabíjecího proudu jsou metody se superponovaným napětím (A.C. voltametrie, 
square wave voltametrie, pulsní voltametrie, diferenční pulsní voltametrie). Dále lze použít 
nestacionární elektrochemickou metodu, při které je měřená veličina funkcí času 
(koncentrační gradient na povrchu elektrody se mění s časem). Při potenciostatických 
metodách kontrolujeme potenciál a sledujeme časovou závislost proudu. Při 
galvanostatických metodách kontrolujeme proud a sledujeme závislost potenciálu na čase. 
Mezi potenciostatické metody patří metody se superponovaným střídavým napětím. Dalšími 
často používanými potenciostatickými metodami jsou lineární a cyklická voltametrie [2], [3]. 
Další metodou posunutí hranice detekčních limitů ještě dále je možnost akumulace 
analytu na elektrodě a jeho elektrochemické rozpouštění. Mezi používané akumulace analytu 
patří akumulace kovu na tuhé elektrodě v podobě filmu (stanovení rtuti), depozice na 
povrchu elektrody v podobě málo rozpustné sloučeniny (AgCl), adsorpce analytu na povrchu 
elektrody (stanovení nitrobenzenu), nakoncentrování extrakcí (stanovení Pb, Zn, Cd v pitné 
vodě), zakoncentrování analytu pomocí iontové výměny. Pro elektrochemické rozpouštění se 
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nejčastěji využívá voltametrie s lineární změnou potenciálu. Obvykle je zde nutné vyhnout se 
používání povrchově aktivních látek. Použití nestacionární elektrochemické techniky ke 
sledování rozpouštěcího procesu vede k onomu zvýšení citlivosti analyzátoru. Vhodná je 
voltametrie se střídavou složkou napětí, pulsní voltametrie, chronopotenciometrie či 
oscilografická voltametrie. Obvykle se vyelektrolyzuje jen malá frakce sledované látky 
z roztoku, při práci s malým objemem však lze pracovní podmínky upravit tak, aby došlo 
k úplnému vyloučení analytu. Přesnost a správnost metody bývá velmi dobrá. Často lze 
jediným měřením stanovit několik látek [2],[3]. 
3.4.1. A.C. Voltametrie (Alternating Current Voltammetry – ACV) 
Technika spočívá v polarizaci elektrody lineárně vzrůstajícím napětím, na které je 
superponováno střídavé napětí o malé frekvenci (běžně 50 až 60 Hz) a konstantní malé 
amplitudě. Měří se proud vzniklý v důsledku střídavého napětí. Měřený signál se skládá 
z faradaických proudů a nabíjecího proudu, který omezuje citlivost techniky. Faradaické 
proudy se projevují jako maxima proudu na měřených křivkách. Poloha tohoto maxima je 
úměrná koncentraci analytu. Pro polarogramy se střídavou složkou napětí je typický 
„mísovitý“ tvar křivky nabíjecího proudu. Oxidované a redukovaná forma látky poskytují 
identická maxima. Výhodou oproti klasickým metodám je lépe určitelné maximum, než je 
tomu u klasické závislosti tvaru vlny. Velikost a tvar maxima výrazně závisí na rychlosti 
reakce a přenosu náboje (reverzibilitě procesu). Pro ireverzibilní reakce jsou typická pouze 
malá maxima. Metoda je použitelná pro obor koncentrací (10-3 až 10-6) mol.l-1. Citlivost je 
omezená kapacitním proudem. Pro eliminaci kapacitních proudů lze s úspěchem použít 
fázově citlivé voltametry. Nabíjecí proud lze rovněž snížit měřením vyšších harmonických 
frekvencí. Při stanovení metodou A.C. voltametrie neruší rozpouštěný kyslík. Měření maxima 
povrchově aktivních látek (tenzometrie) [2],[3]. 
3.4.2. Square wave voltametrie (Square Wave Voltammetry – SWV) 
Jedná se o variantu voltametrie se superponovanou pravoúhlou složkou napětí. 
Metoda je mnohem citlivější než polarografie se sinusovou složkou napětí v důsledku 
potlačení nabíjecí komponenty měřeného proudu. Na lineárně se zvyšující napětí se vkládá 
pravoúhlý signál a proud se měří jen těsně před změnou znaménka pravoúhlého signálu 
(nabíjecí složka proudu má minimální hodnotu). Získaný měřený signál má opět tvar píku. 
Mez stanovitelnosti pro reverzibilní systémy činí asi 5.10-8 mol.l-1, pro ireverzibilní systémy asi 
10-6 mol.l-1. Touto metodou lze opět měřit tenzometrické křivky. Průběh budícího napětí a 
měřenou charakteristiku lze vidět na obr. 3.5 [2],[3]. 
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Obr. 3.5: SWV-gram tvaru píku a průběh budícího napětí pro „Square wave“ voltametrii [2].  
3.4.3. Pulsní voltametrie (Normal Pulse Voltammetry – NPV) 
Technika pulsní voltametrie umožňuje získat signál ve tvaru píku (maxima) i ve tvaru 
klasické polarografické vlny. Na elektrody se vkládá jediný pravoúhlý puls. K získání signálu 
ve tvaru píku vede superponování malých pulsů o konstantních velikostech na lineárně 
vzrůstající potenciál. Pro získání signálu ve tvaru vlny jsou na konstantní potenciál 
superponovány pulsy o vzrůstající amplitudě. Citlivost měření není příliš ovlivněna 
kapacitním proudem, jelikož jde o jednorázové měření. Pulsní voltametrii lze stanovovat 
roztoky o koncentraci 10-7 mol.l-1. Průběh budícího napětí a měřenou charakteristiku lze vidět 
na obr. 3.6 [4],[6]. 
 
Obr. 3.6: NPV-gram tvaru vlny a průběh budícího napětí pro pulsní voltametrii [2]. 
3.4.4. Diferenční pulsní voltametrie (Differential Pulse Voltammetry – 
DVP) 
V kombinaci s předchozím elektrochemickým nahromaděním analytu na elektrodě je 
nejcitlivější elektrochemickou metodou. Měří se zde rozdíl proudů těsně před počátkem 
pulsu a těsně před koncem pulsu. Diferenční pulsní voltametrií lze stanovit koncentrace 
analytů 10-8 mol.l-1. Předchází-li vlastnímu stanovení akumulační krok, činí meze 
stanovitelnosti (10-11 až 10-12) mol.l-1. Průběh budícího napětí a měřenou charakteristiku lze 
vidět na obr. 3.7 [2],[3]. 
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Obr. 3.7: DPV-gram tvaru píku a průběh budícího napětí pro diferenční pulsní voltametrii [2]. 
3.4.5. Rozpouštěcí voltametrie (Stripping Voltammetry – SV) 
Metoda spojuje předběžné nahromadění stanovované látky na povrchu s následný 
voltametrickým měřením množství vyloučeného povlaku. Rozpouštěcí voltametrie takto 
umožňuje dosáhnout zvýšení citlivosti až o několik řádů koncentrace. Výhodné je provádět 
zkoncentrování analytu elektronicky. K provedení rozpouštěcího kroku lze použít jakékoliv 
elektrochemické techniky. Elektrolytické nahromadění látky z roztoku se většinou 
uskutečňuje při konstantním potenciálu, který je volen tak, aby elektrodová reakce probíhala 
dostatečně rychle. Roztokem se během předběžné elektrolýzy míchá. Následně získaná 
rozpouštěcí křivka viz obrázek 3.8 má tvar píku, který nese analytické informace o složení 
zkoumaného rozotku. Výška píku (plocha píku) odpovídá množství vyloučené látky [2],[3]. 
 
Obr. 3.8: Schématické znázornění postupu elektrochemické rozpouštěcí analýzy (I – koncentrační 
fáze, II – rozpouštěcí fáze) [3]. 
3.4.6. Lineární voltametrie (Linear Sweep Voltammetry – LSV) 
Nestacionární technika s lineárně rostoucím potenciálem. Elektroda se zde polarizuje 
rychleji než v případě klasické polarografie. Zatímco u tradiční voltametrie bývá rychlost 
polarizace elektrody asi 1 mV/s, lze v případě nestacionární lineární voltametrie polarizovat 
elektrodu (10 až 1000) mV/s. Rychlá změna potenciálu způsobí vyčerpání analytu v okolí 
elektrody. Jako signál se zde získává pík [4],[6]. 
3.4.7. Cyklická voltametrie (Cyclic Voltammetry – CV) 
Ke studiu reverzibility systému se často používá puls ve tvaru rovnoramenného 
trojúhelníka. Studuje se zde redukce i oxidace analytu – analyt zredukovaný v první fázi se 
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následně reoxiduje nebo naopak. Výsledkem je katodicko-anodická křivka, která je za 
ideálních podmínek simulována na obrázku 3.9. Při reverzibilní elektrodové reakci se získá 
stejně vysoký katodický i anodický pík. Při vzrůstající ireverzibilitě děje se píky od sebe 
vzdalují, jeden z nich postupně vymizí. Ze vzdálenosti píků lze určit rychlostní konstantu 
elektrodového děje. Pomocí cyklické voltametrie lze studovat i následné reakce [2],[3],[4]. 
 
 
Obr. 3.9: Simulovaný CV-gram s reverzibilní elektrodovou reakci a vliv koncentrace [4]. 
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4. Aplikace tlustovrstvých technologií pro senzory 
Vrstvové technologie, a to jak technologie tlustých vrstev (dále TLV technologie), tak i 
technologie tenkých vrstev (dále TNV technologie), byly zaměřeny z počátku na využití při 
výrobě hybridních integrovaných obvodů. Tlustovrstvá technologie sloužila k vytváření 
pasivních sítí, vodivých cest, odporů a kondenzátorů v hybridních integrovaných obvodech 
(HIO) [5]. Byla využívána zejména pro výrobu speciálních integrovaných obvodů, prototypů a 
malých sérií v aplikacích, kde nebylo možné použít monolitické integrované obvody. 
Důvodem použití byl relativně levný, nevakuový způsob vytváření vrstev specifických 
vlastností [5]. Mezi další výhody tlustovrstvé technologie patří její snadná kombinace s 
elektrickými součástkami nebo obvody, dobré elektrické a mechanické vlastnosti, snadný 
způsob výroby atd. [5]. Z důvodu pokračující integrace na polovodičových čipech a rozšíření 
aplikačních možností v důsledku nových technologií došlo ke změně orientace vrstvových 
technologií na využití ve speciálních a nekonvenčních aplikacích. V oblasti elektroniky jsou 
pod pojmem nekonvenční aplikace tlustých vrstev označovány aplikace, které se odlišují od 
klasického pojetí s obvodovými prvky (obvody vytvořené TLV technologií které nemají 
jednoznačný elektrický model) [5]. Jsou to obvody, ve kterých je využit takový děj (fyzikální, 
chemický, atd.), při němž je signál šířen jinou cestou než elektrickou. V tomto případě se tyto 
řadí k nekonvečním aplikacím tlustých vrstev. Mezi nejvýznamnější využití tlustých vrstev v 
oblasti nekonvenčních aplikací lze v současnosti zahrnout oblast optických displejů, topných 
elementů, solárních článků, antén pro čipové karty, vysokonapěťové izolace, rychlých 
tlustovrstvých pojistek, vysokoteplotních supravodičů, piezoreproduktorů a hlavně senzorů.  
Tlustovrstvé senzory mají výhody výrobní technologie – snadná výroba, vysoká 
mechanická a elektrická odolnost, snadná návaznost na další obvody a zejména nízká cena. 
Mimo samotného senzoru mohou plnit části vyrobené tlustovrstvou technologií ještě další 
důležité funkce. Jedná se o topné elementy, kontaktní plošky pro pájení, pasivní a vodivé 
sítě, atd. V prostředí s nečistotami mohou být použity krycí pasty pro ochranné účely. Na 
substrátu mohou být vyrobeny mimo vlastního senzoru také obvody pro zpracování signálu 
ze senzoru tzv. SMART senzory se vším všudy [6]. 
U tlustovrsvých senzorů lze nalézt dělení podle základního funkčního principu (též 
dělení podle typu past). Toto členění vychází z volby a také dostupnosti past použitých při 
výrobě tlustovrstvých senzorů. Tlustovrstvé senzory založené na obvodovém principu – 
využívá se změn parametrů elektrického prvku v obvodu (zejména kapacity a odporu), který 
je vytvořen pouze z běžných past (vodivá, odporová, dielektrická). A senzory založené na 
vlastnostech past – využívá se změn parametrů elektrického prvku v obvodu, který je tvořen 
mimo běžných past také pastou speciální (termorezistivní, pierorezistivní, enzymové atd.) 
nebo pastou standardní, která je výrazně citlivá na snímanou veličinu [5],[6]. 
4.1. Elektrochemické senzory obecně 
Základem každého elektrochemického senzoru je roztok v pevné nebo kapalné fázi 
sloužící jako převodník neelektrické veličiny na elektrickou. Ten je připojen na elektrody, 
pomocí nichž se elektrická veličina vyhodnocuje ve vyhodnocovacím obvodu pomocí měření 
závislé elektrické veličiny. Obecné znázornění funkce senzoru viz obr. 4.1 a principiální 
struktura elektrochemického senzoru viz obr. 4.2. Každý senzor obsahuje 2 až 4 elektrody 
z platiny nebo zlata vytvořené na substrátu. Tyto drahé kovy tvoří polarizovatelné elektrody 
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nerozpustné v roztoku (redoxe probíhá pouze za pomocí elektronů). Elektrody jsou opatřeny 
vývody, které slouží k propojení s elektrochemickým detektorem. Můžou být zhotoveny 
z různých vodivých kovů avšak s přihlédnutím k co nejmenším termoelektrickým napětím, 
které mohou na spojení kovů vzniknout, se nejčastěji používá zlato, které lze také snadno 
bodovat drátkem čímž vzniká dlouhodobě nejspolehlivější spojení bez termických šumů. 
Bude-li toto čidlo pracovat v kapalných roztocích, je nutné vytvořit krycí vrstvu, která ponechá 
pouze elektrody ve styku s roztokem, většinou se používá PVC. Nedokážou-li elektrody měřit 
přímo některou elektrickou veličinu, jež závisí na měřené, je na elektrody deponován 
převodník, což může být iontový měnič – membrána např. z enzymů nebo polovodivé oxidy 
kovů citlivé na plyny apod. Za pomocí membrány lze realizovat i tzv. iontově selektivní 
senzory citlivé, kdy je jedna elektroda díky specifickému elektroaktivnímu materiálu citlivá 
pouze k určitému druhu iontů [5],[6]. 
 
 
Obr. 4.1: Obecné znázornění funkce senzoru [6]. 
 
 
Obr. 4.2: Principiální struktura elektrochemického senzoru [6]. 
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4.2. Tlustovrstvé voltametrické senzory 
Tlustovrstvé voltametrické senzory slouží k elektrochemické analýze roztoků a jsou 
založené na zkoumání polarizačních napětí speciální elektrody. Při vlastním měření se 
sleduje V-A křivka, tzv. voltametrická křivka. Elektroda je většinou z platiny, zlata, uhlíkových 
modifikací atd.[5]. Příklady používaných motivy pro tyto senzory jsou na obrázcích 4.3 a 4.4.  
 
     
Obr. 4.3:  Příklady motivu pro výrobu senzoru  TLV technologií [7]. 
     
Obr. 4.4:  Příklad hřebínkového uspořádání chemického senzoru [6]. 
 
4.3. Technologie výroby tlustovrstvých elektrochemických 
senzorů (TLV technologie) 
4.3.1. Tisk motivu elektrod 
TLV technologie vychází z tiskařské techniky používané pro různé tiskařské aplikace, 
aplikace v užitném umění, v návrhářství, apod. Nejpoužívanější je sítotisk vrstev a jejich 
vytvrzení za vysokých teplot v peci. Sítotisk je oproti tenkovrstvým technologiím relativně 
nenáročný, nevakuový způsob nanášení tixotropních materiálů což se projevuje i v cenové 
bilanci výroby senzorů. Jednotlivé vrstvy se vytvářejí tiskem pasty na očištěný nevodivý 
substrát přes sítotiskovou šablonu, která určuje výsledný obrazec vytvořený na substrátu. 
Techniku sítotisku ukazuje obrázek 4.5 [5]. 
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Obr. 4.5: Základní princip nanášení tlustých vrstev sítotiskem, a) stav před tiskem, b) okamžitý přenos 
pasty při pohybu stěrky, c) stav po tisku [5]. 
Motiv šablony je zpravidla vytvářen fotolitografickou cestou. Sítotiskové šablony se 
skládají z kovového rámu a sítotiskové tkaniny. Materiálem vláken tkaniny je nejčastěji 
nerezavějící ocel., polyester nebo nylon. Vrstvy se tisknou nejčastěji na keramický, skleněný 
nebo polymerní substrát, který musí mít hladký, rovný a homogenní povrch. Nejčastěji 
používaným materiálem substrátů je korundová keramika. Stručné rozdělení substrátových 
materiálů ukazuje tabulka 4.1 [5]. 
Tab. 4.1: Přehled substrátů používaných pro tlustovrstvé senzory [5] 
ANORGANICKÉ 
• keramika – 96% Al2O3 (korund), AlN, 99% BeO, LTCC 
(low temperature cofired ceramic) materiál, atd. 
• zirkoniové substráty ZrO2 
• sklo 
• ocel (s izolační dielektrickou pastou) 
ORGANICKÉ 
• polymery – polyester (Mylar), polyamid (Kapton) a další 
• FR4 – pro polymerní pasty, méně časté 
ORGANICKÉ 
• polymery – polyester (Mylar), polyamid (Kapton) a další 
• FR4 – pro polymerní pasty, méně časté 
 
Podle materiálu substrátu můžeme rozlišit dva základní typy tlustovrstvé technologie 
viz tabulka 4.2 a to cermetová TLV technologie a polymerní TLV technologie [5]. 
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Tab. 4.2: Dva základní typy tlustovrstvé technologie [5]. 
Cermetová tlustovrstvá technologie 
(cerment thick film - CTF) 
používá skla na anorganické bázi, sklo-keramika a 
keramika-sklo-kov složené suroviny pro vrstvy a 
relativně vysokoteplotní vypalovací proces 
Polymerní tlustovrstvá technologie 
(polymer thick film – PTF) 
založena na polymerech a polymerních složeninách 
s nízkou vytvrzovací teplotou 
 
Suroviny pro tlusté vrstvy jsou k dispozici ve formě tzv. past. Pasty se skládají 
z těchto hlavních složek: 
• funkční fáze – která je tvořena kovovým práškem (Pt, Pd, Ag, Au, atd.) ve 
vodivých pastách, kovy, anebo kovovými oxidy (RuO2, Bi2, Ru2O7, Pd, Ag) 
v odporových pastách, a keramikou a sklem (BaTiO3, sklo) v dielektrických 
pastách. 
• anorganické vazební materiály – v práškové formě (nízkotavná skla a oxidy), 
které vytvářejí při výpalu vazbu na substrát. 
• organické pojivé prostředky – které slouží jako nosiče (pojivo) pro práškové 
anorganické složky před vypálením pasty. Jsou tvořeny z těkavých (rozpouštědel) 
a netěkavých (polymery) organických látek. Tato složka je odstraněna během 
sušení, resp. na začátku vypalovacího procesu. 
• modifikační materiály – tvoří malé množství speciálních aditiv (přísad), které řídí 
chování past před a po jejich zpracování. 
Složení past se liší podle funkce vrstvy, kterou má vrstva vykonávat. Pasty 
rozeznáváme standardní (vodivé, odporové, dielektrické) a speciální (termorezistivní, 
biocitlivé, atd.). V poslední době se objevuje rostoucí tendence k určité jednotnosti 
tlustovrstvých materiálů vhodných pro jednotlivé procesy. Přehled standardních past 
používaných v senzorové technice je uveden v tabulce 4.3. Další vývoj směřuje k aplikacím 
ekologických materiálů (např. Ag pasty bez NiO a s obsahem PbO pod 0,1%, Au pasty bez 
CdO, atd.) [5]. 
Pro voltametrické senzory, kde se nevyužívá ani tak vlastností past, ale spíše 
obvodové technicky vystačíme se standardně používanými pastami což je i levnější varianta. 
Avšak z pohledu obvodového řešení je tato varianta náročnější.  
Mimo sítotisku se pro nanášení tlustých vrstev ještě používá techniky stříkání (řízené 
rozprašovací hlavice), namáčení a jiné. Fotocitlivé tlusté vrstvy se nanáší technikou Fode® 
(DuPont), která se skládá z nanesení souvislé tlusté vrstvy obsahující fotocitlivý polymer 
sítotiskem, osvícení ultrafialovým zářením přes šablonu, vyvolání a výpalu [5]. 
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Tab. 4.3: Přehled standardních past používaných v senzorových aplikacích [5].  
 
vodivé pasty (elektrody, vodiče, kontakty, elektrická propojení, atd.) 
cermetové: 
na bázi Ag (Ag, PdAg, PtAg, PdPtAg), 
na bázi Au (Au, PtAu, PdAu), 
na bázi Pt, 
na bázi Mo, W, Cu, Ni, … 
polymerní: 
směs aktivních vodivých materiálů Ag, Ni, 
Cu, C a pojivé složky tvořené organickým 
polymerem (polyester, epoxid, acrylic, vinyl) 
 
 
rezistorové pasty 
cermetové: 
složené z drahých kovů, oxidů a nízkotavných 
skel (RuO2, Bi2Ru2O7, Pd, Ag, …) 
polymerní rezistorové materiály:  
pasty pro vypalování při nižších teplotách 
 
dielektrické, krycí a izolační vrstvy 
keramika a sklo: 
(BaTiO3, skla) pasty pro dielektrika 
kondenzátorů, izolace mezi hladinami, ochranné 
a krycí vrstvy, atd… 
polymery: 
vícevrstvé obvody, ochranné povlaky pro 
nepříznivé prostředí (termosety), atd… 
4.3.2. Výpal  TLV motivů 
Po natisknutí vrstvy metodou sítotisku na substrát musí být umožněno její „vyrovnání“ 
(tisk přes mřížku vede k vytváření linek od ok sítě). Dále se vrstva před vypálením zasušuje. 
Tím se odstraní těkavé látky. Požadovaná sušicí teplota závisí na rozpouštědlech a pohybuje 
se od 100 °C do 150 °C po dobu 5 až 15 minut. Výpal je nejkritičtějším krokem tlustovrstvové 
technologie. Nedůležitější parametry jsou atmosféra a teplotní profil, který je dán druhem 
použité pasty. Běžné pasty se vypalují při teplotě od 600 ºC do 1100 ºC po dobu 10 minut, 
typická hodnota je 850 °C. U speciálních past např. enzymových, piezoelektrických nebo 
magnetorezistivních mohou být stanoveny teploty nižší. U těchto past mohou být využity 
materiály pro substráty s nižší tavící teplotou. Některé z těchto past mohou být využity i pro 
polymerní TLV technologii, u které je vytvrzovací teplota podstatně nižší, obvykle kolem 
150 °C. Vypalování tlustovrstvých past je poměrně složitým procesem, ve kterém jsou v 
první fázi vypálena organická pojiva a rozpouštědla, dále jsou kovové prvky sintrovány a 
skleněné složky jsou přetavením přikotveny k substrátu [5]. 
U vytvářených obvodů se tisknou a vypalují jako první vodiče a spodní elektrody 
kondenzátorů, a dále následují jednotlivé odporové vrstvy, dielektrikum a horní elektrody 
kondenzátorů. V některých případech se odporové vrstvy chrání ještě vrstvou ochranné 
skloviny. Jestliže není substrát umístěn do kovového nebo keramického pouzdra, jsou na něj 
připojeny vývody a je na něj nanesena ochranná pouzdřící vrstva skloviny. Obecně platí 
zásada, že každá vrstva vyrobená TLV technologií se vytváří tiskem a výpalem, přičemž 
výpaly následujících vrstev se provádějí postupně při nižších teplotách. Tiskem a výpalem 
lze u rezistorů a kondenzátorů dosáhnout tolerance ± (20 až 30)%. K dosažení užších 
tolerancí je nutné tyto vrstvy dostavit na požadovanou hodnotu trimováním pomocí 
otryskávání křemenným pískem nebo trimovaní laserem [5]. 
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5. Přehled používaných elektrochemických 
uspořádání 
Pro různá elektrochemická měření vhodná při rozpouštěcích stanovení existuje 
mnoho komerčních přístrojů. U voltametrické metody je přesnost měření mimo jiné závislá 
na vlastnostech použité měřící aparatury. Aby bylo přesné měření vůbec možné, je zapotřebí 
zvolit takový systém, u něhož lze zaručit reprodukovatelnost měření a pokud možno 
matematicky určitelné chování přísunu depolarizátor k elektrodě. Základní principiální 
rozdělení můžeme provést na stacionární měřící systémy - transport k elektrodě řízen difúzí 
(nemíchané systémy) a průtokové neboli „hydrodynamické“ systémy – transport řízen 
kombinací konvekce a difúze. Průtokové systémy lze dále rozdělit podle toho, zda jsou 
řízené míchané či nespecifikovaně míchané např. probubláváním. Při konstrukci nádobky 
dbáme, aby vzájemná poloha elektrod a míchadla byla reprodukovatelná, aby bylo možno 
roztok účinně probublávat inertním plynem a při rozpouštěcím kroku zavádět inertní plyn nad 
hladinu elektrolytu. V literatuře je popsáno mnoho nádobek pro voltametrii i nádobek 
určených přímo pro elektrochemickou rozpouštěcí analýzu [1], [2]. 
5.1. Nedefinovaně míchaný systém 
V některých případech je nutné odstranit z roztoku elektrolytu rozpouštěný kyslík, 
jehož vlna může překrýt vlny dalších reagujících látek, které sledujeme. Rozpuštěný kyslík 
lze odstranit tím, že elektrolyt probubláváme inertním plynem. Probublávání roztoku inertním 
plynem je však také promíchávání roztoku a podstatně ovlivňuje přirozenou difúzi reagujících 
látek k elektrodovému systému a tedy i výsledek měření. Základem měřící aparatury je 
reakční nádobka, jak je ukázáno na obrázku 5.1. V ní je umístěn roztok, do něhož je vsunut 
elektrochemický senzor. Do reakční nádobky je přiváděna ochranná dusíková atmosféra [1], 
[6]. 
 
Obr. 5.1:  Aparatura pro voltametrická měření s probubláváním inertním plynem [6]. 
5.2. Rotující disková elektroda 
Tento elektrochemický systém se skládá z rotující disková elektroda ponořené do 
roztoku. Pro tento typ elektrody jsou velice dobře popsány rovnice hydrodynamiky v okolí 
elektrod, což je dobrý předpoklad pro přesné matematické stanovení měřené polarizační 
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křivky a posléze přítomnosti měřených iontů. Běžná disková elektroda je zobrazena na 
obrázku 5.2. Další modifikací této elektrody může být rotující disková elektroda s prstencem. 
U této metody je důležitou podmínkou konstantní otáčení elektrodou, což je zajišťováno 
synchronními motory. 
 
 
Obr. 5.2: Rotující disková elektroda a hmotnostní transport depolarizátoru k této elektrodě [2] 
5.3. Uspořádání s tenkovrstvými elektrodami 
U tenkovrstvých elektrod je elektroda umístěna v kanálku pravoúhlého průřezu, jehož 
výška je podstatně menší než převažující plošný rozměr, šířka, případně délka elektrody. 
Stabilní proudění kapaliny v kanálu umožňuje dobře definovat podmínky přísunu 
depolarizátoru k elektrodě viz obrázek 5.3 [6]. 
Výhodou tohoto uspořádání je možnost integrace složitějších struktur. Jeho 
nevýhodou je složitá konstrukce a velká závislost na konstantním průtoku. To vyžaduje 
použití drahých čerpadel, která zabezpečují proudění bez přítomnosti pulsů v pohybu roztoku 
kanálkem. Není vhodné používat peristaltická čerpadla, kde je výstupní odezva téměř 
znehodnocena pulsním prouděním kapaliny [8]. 
 
 
Obr. 5.3: Uspořádání s tenkovrstvou elektrodou [8]. 
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5.4. Uspořádání typu „Wall Jet“ 
V uspořádání typu „Wall Jet“ je elektroda neustale a definovaně omývána kapalinou 
proudící z kanálku, umístěného naproti elektrodě viz obr. 5.4. Pro toto uspořádání platí 
stejné výhody a nevýhody jako pro uspořádání s tenkovrstvou elektrodou [8]. 
 
 
Obr. 5.4: Uspořádání typu „Wall Jet“ [8]. 
5.5. Komerčně používané měřící cely 
Jednou z komerčně prodávaných cel na našem trhu je v současné době průtoková 
cela typu FC1 od firmy BVT Technologies, která mimo jiné spolupracovala i s VUT v Brně na 
vývoji nového typu elektrochemického analytického zařízení. Senzor se vkládá do štěrbiny, 
kde se zajistí. Systém pracuje na principu wall-jet. Cely se běžně vyrábí 
z polymetylmetacrylátu [9]. Obrázek a řez touto celou je na obrázku 5.5.  
 
     
Obr. 5.5: Průtoková cela prodávaná firmou BVT Technologies (CZ) [9].  
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Obr. 5.6: Průtoková cela typu FC2 prodávaná firmou BVT Technologies, a.s. ČR (použita při měření) [9]. 
 „Microflow system“ (MFS) od firmy BVT Technologies byl navržen tak, aby odstranil 
běžné problémy elektrochemických měřících systémů. Systém umožňuje konstantní přísun 
měřené látky k povrchu elektrody pomocí rotující hřídelky uvnitř nádobky [9]. Dále je zařízení 
vybaveno dvěma kanálky – první přivádí roztok k senzoru a druhý je použit pro míchání 
roztoku. Systém je navržen pro použití s tlustovrstvými senzory, a jejich jednoduchou 
výměnu. Toto zařízení je na obrázku 5.7. 
 
Obr. 5.7: „MICROFLOW SYSTÉM“ prodáván firmou BVT Technologies (CZ) [9]. 
V dnešní době existuje mnoho kvalitních a dostatečně přesných elektrochemických 
měřících systémů. Další příklad jednoho takového komerčně úspěšného systému je na 
obrázku 5.8.  
 
Obr. 5.8: Průtoková cela prodávaná firmou Bio Sensors Technologie Berlin [9]. 
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6. Nové chemicko-analytické zařízení s rotující 
nádobkou  
Toto nové analytické zařízení spojuje výhody předcházejících uspořádání a eliminuje 
jejich nevýhody. Několikanásobné zvýšení proudové odezvy a tedy i detekčních limitů je zde 
zajištěno konstantním mícháním analytu v rotující nádobce, díky čemuž dosahuje toto 
zařízení mnohem lepších výsledků než dosud zmíněná uspořádání. Protože nelze jednoduše 
popsat chování roztoku v této rotující nádobce vůči senzoru tak, jako je tomu například u 
rotující diskové elektrody, je zde velký prostor pro experimentální měření a vyhodnocování. 
Z tohoto důvodu je  novému zařízení v práci věnována největší pozornost, která se upírá 
především na zkoumání a nalezení optimální polohy senzoru v nádobce a rychlosti rotací 
nádobky tak, aby proudová odezva nového zařízení byla maximální při zachování dobrého 
odstupu užitečného signálu od šumu. Za účelem optimalizace měřicích podmínek je zařízení 
v dané verzi funkčního vzoru vybaveno uchycením senzoru, které dokáže měnit polohu 
senzoru v nádobce. Dále je možné u funkčního vzoru měnit rychlost rotací nádobky, která 
ovlivňuje chování proudové odezvy. Elektroda je při měření statická, což oproti rotující 
diskové elektrodě vylučuje problém s převodem velmi malých úrovní měřeného signálu. 
Transport látky k elektrodě je zaručen v rotující nádobce s roztokem, která mimo jiné 
zaručuje definovatelnost a reprodukovatelnost měření. Nevýhodou je obtížnější realizace 
konstantní rotace nádobky. Toto se však jeví jednodušší než zajištění konstantního průtoku 
čerpadlem. Používané měřicí elektrody je možno podle potřeby snadno vyměňovat. Všechny 
tyto výhody mají za následek zvýšení detekčních limitů. Schématické znázornění tohoto 
zařízení je uvedeno na obrázku 6.1 [6]. 
 
Obr. 6.1: Nákres zařízení pro chemickou analýzu navrženého na ÚMEL FEKT VUT v Brně [10]. 
Zařízení pro chemické analýzy je opatřeno nádobkou (1) pro uložení měřeného 
vzorku a alespoň jednou měřící elektrodou (2) uchycenou nepohyblivě na pevné základně 
(7) zařízení, zatímco nádobka (1) pro uložení měřeného vzorku je spřažena s prostředky pro 
vyvození pohybu vzorku vůči měřící elektrodě (2) [10]  
Základní technické řešení měřící aparatury vychází z myšlenky popsané v úvodu 
kapitoly. Prakticky se jedná o stacionární elektrochemický tlustovrstvý senzor ponořený do 
analyzovaného roztoku umístěného a míchaného v rotující nádobce. Míchání roztokem má 
za následek zvýšený přísun volných iontů ze zkoumaného roztoku k senzoru, což se projeví 
zvýšenou proudovou odezvou a tedy i citlivostí zařízení na detekované látky. V čase, kdy byl 
prototyp měřící aparatury s rotující nádobkou postupně vyvíjen, docházelo k řadě změn a 
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vylepšení. Prototyp se nyní nachází ve stádiu funkčního vzoru, kdy již byly ověřeny jeho 
schopnosti zvýšených detekčních limitů - konkrétně v podobě vyšší proudové odezvy 
elektrochemického senzoru oproti ostatním elektrochemickým uspořádáním. Původní funkční 
vzor zařízení je uveden na obrázku 6.2.  
 
Obr. 6.2: Podoba prototypu elektrochemického analytického zařízení s rotující nádobkou.  
Na tomto obrázku je vidět bílá nádobka kónického tvaru, která je zkonstruována tak, 
aby bylo možné dosáhnout i velmi vysokých rotací bez toho aniž by docházelo k úniku 
analyzovaného roztoku mimo tuto nádobku. Dále je v popředí černá krabička s displejem, 
která slouží k měření a regulaci otáček rotující nádobky. Celé zařízení je upevněno na 
masivní kovové desce, jejíž váha má zabránit vlivu veškerých vibrací. Ze spodní strany této 
desky je upevněn elektromotorek, který je s rotující nádobkou spojen převodem 4:1. 
Propojení motorku a nádobky je realizováno prostřednictvím masivního ložiska, které má 
mimo jiné zabránit dalším rušivým vibracím působících na rotující nádobku. Dále pak 
upevňovací systém měřícího senzoru, který umožňuje díky své konstrukci a mikrometrickým 
posuvů velice přesné nastavení polohy senzoru v rotující nádobce. 
6.1. Úpravy provedené na funkčním vzoru měřící aparatury 
Při seznámení s funkčním vzorem nového zařízení, jehož vyobrazení je na obrázku 
6.2, byl na první pohled patrný nedostatek tohoto zařízení z hlediska jeho konstrukce. 
Jednalo se o nepřesnou regulaci otáček rotující nádobky, do níž se vlévá analyzovaný 
roztok. Pro řízení otáček motorku bylo použito regulační zařízení z předchozí verze 
prototypu, kde se elektromotorek i rotující nádobka nacházely na společné hřídeli. Senzor 
pro snímání otáček byl umístěn přímo na hřídelce elektromotoru, kde setrval i v následující 
verzi. Tato změna uspořádání měřícího zařízení měla za následek i změnu převodu otáček 
motor – nádobka z poměru 1:1 na poměr 4:1 u stávajícího funkčního vzoru. Tento převod 
způsobil značnou nepřesnost v určování skutečných otáček rotující nádobky a ani regulace 
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nastavených otáček nebyla příliš funkční. Řídicí jednotka sice nabízela automatický i 
manuální režim regulace otáček, ale byla zde značná nestabilita, obzvláště při 
přednastavovaném automatickém režimu. Toto vše zapříčinilo značnou nepřesnost a 
komplikaci při měření otáček a právě toto bylo podnětem pro vylepšení stávajícího prototypu 
o novu regulační jednotku pro řízení a měření otáček. 
Během druhé fáze experimentální části se objevil značný nedostatek konstrukce 
zařízení - nereprodukovatelná možnost přesného nastavení polohy senzoru při jeho výměně. 
Při každé výměně senzoru bylo třeba uvolnit polohovací rameno. Jeho opětovné upevnění 
do stejné výchozí polohy se ukázalo jako nemožné. Z tohoto důvodu bylo toto rameno 
obohaceno o nový typ úchytu tak, aby nebylo nutné při výměně senzoru celé rameno 
uvolňovat. Tímto se podařilo snížit stupeň volnosti při výměně senzoru na ±1 mm. 
Znázornění tohoto řešení je uvedeno na obrázku 6.3. 
 
 
Obr. 6.3: Nový úchyt hlavy se senzorem a rotující nádobka. 
6.1.1. Konstrukce jednotky pro měření a řízení otáček rotující nádobky 
Základní požadavky při návrhu regulační jednotky byly kladeny na přesné a 
jednoduché měření otáček, a aby byla dosažena maximální možná stabilita rotací nádobky. 
První úkol - měření otáček - byl vyřešen tak, že optika měřicího senzoru byla 
umístěna přímo na hřídelku s nádobkou. Toto zajišťuje naprosto přesný poměr měřených 
otáček. Jako senzor těchto otáček byla s výhodou použita kompletní optika ze starší 
kuličkové myši, kde se nacházelo hlavně malé kolečko s 50 průzory. Velký počet otvorů 
umožňuje měření otáček i při nižších rychlostech. Signály přicházející ze senzoru jsou 
zpracovávány programem v běžně dostupném mikroprocesoru typu PIC16F628A od firmy 
Microchip Technology USA. Mikroprocesor zajišťuje také zobrazování otáček na displeji a 
posílání naměřených otáček prostřednictvím rozhraní RS232 ke zpracování do PC, kterého 
bylo využito zejména při hledání optimálního systému pro dosažení stabilních otáček 
nádobky. Formát posílaných dat je 3 bytové číslo odpovídající aktuální měřené rychlosti. 
Parametry datového přenosu jsou 8bitový formát + 1 STOP bit, žádná parita. Přenosová 
rychlost je nastavena na 19200 Bd. Celá tato měřicí elektronika je napájena přes stabilizátor 
napětím 5 V. 
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Řešení druhého úkolu – stabilní regulace otáček – spočívalo v použití metody 
bezeztrátové regulace výkonu pulzně šířkovou modulací (PWM). Nejedná se o nic jiného, 
něž periodické spínání napětí s nastavenou střídou. Ke generování tohoto signálu bylo 
použito zapojení se známým časovačem NE555 od STMicroelectronics,Švýcarsko. Šířka 
impulzů se řídí nastavováním potenciometru. Výhodou této metody je jednoduchost, dobrá 
stabilita a velký točivý moment uplatňující se hlavně při nízkých otáčkách. Nevýhodou řešení 
je výrazně vyšší namáhání cívek stejnosměrného motorku střídavým vypínáním a zapínáním 
napětí, což má vliv na jeho životnost a nepříjemný zvuk vyluzující se při nižších otáčkách.  
Dále stojí za zmínku, že navrhnuté zapojení umožňuje snadný upgrade programu 
měřicího mikroprocesoru PIC a to přímo v zapájeném obvodě prostřednictvím ICSP (In-
Circuit Serial Programming) rozhraní. Kompletní schéma měřicí a regulační jednotky je 
zobrazeno na obrázku 6.4 a jeho finální podoba na obrázku 6.5.  
 
 
 
Obr. 6.4: Kompletní schéma zapojení pro jednotku regulace a měření otáček nádobky. 
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Obr. 6.5: Nová řídicí a regulační jednotka. 
Doplnění funkčního vzoru o tuto novou měřicí a regulační jednotku výrazně zlepšilo 
stabilitu a odečítání otáček rotující nádobky. Toto nové vybavení umožňovalo plynulou 
regulaci rotací nádobky od 20 do 500 otáček za minutu. Finální podoba zařízení s novou 
regulační jednotkou je na obrázku 6.6. 
 
Obr. 6.6: Nová podoba funkčního vzoru elektrochemického analytického zařízení s rotující nádobkou. 
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7. Příprava měření 
K samotnému elektrochemickému analytickému měření jsou zapotřebí čtyři základní 
pomůcky. Měřicí a vyhodnocovací systém, který připojíme na senzor, v našem případě 
představovaný laboratorním potenciostatem pro elektrochemická měření VoltaLab PST050 
od firmy Radiometer Analytical, který je na obrázku 7.1. Tato francouzská firma vyvíjí a 
vyrábí široké spektrum nejrůznějších elektrochemických systémů, softwarů, pomocných 
zařízení či senzorů, které slouží pro další výzkumy, studijní účely a pro použití v praxi. Tento 
potencistat je připojený přes USB k osobnímu počítači, kde se provádí nastavení měření a 
záznam naměřených hodnot v software, který je dodáván výrobcem zařízení. Měřicí zařízení 
umožňuje kromě v práci používané cyklické voltametrie použít i mnoho dalších měřicích 
metod. Mimo potenciostatu je dále pro každé elektrochemické uspořádání potřeba konkrétní 
měřicí aparatura (cela) pro umístění senzoru a měřeného roztoku a nakonec samotný 
tlustovrstvý senzor plus analyzovaný roztok. 
 
 
Obr. 7.1: VoltaLab PST050 od firmy Radiometer Analytical.  
7.1. Výroba tlustovrstvých senzorů 
Pro experimentální část práce bylo nutno vyrobit několik testovacích senzorů. 
K tomuto účelu bylo využito technologie tlustých vrstev, kterou disponuje Laboratoř 
mikroelektronických technologií na Ústavu mikroelektroniky VUT v Brně. Jako nosný substrát 
je pro senzor použita korundová keramika o rozměrech 50 x 50 mm. Na jeden substrát je 
možné najednou natisknout celkem 14 elektrochemických senzorů. Na lihem očištěný 
substrát byly přes připravené sítotiskové šablony nejdříve natištěny kontaktní plošky, z nichž 
vycházejí vodivé cesty k příslušným elektrodám. Na tento tisk byla použita stříbro-platinová 
vodivá pasta ESL  9516, Electroscience, USA. Následoval tisk dielektrické vrstvy pastou ESL 
4911, která má za úkol vodivě izolovat jednotlivé vodivé vrstvy. Na závěr byly natisknuty ve 
třech krocích všechny elektrody. Referenční a pomocná elektroda stříbrnou pastou ESL 
9912-K, pracovní elektroda zlatou pastou ESL 8844-G. Všechny použité pasty byly od firmy 
ESL Electroscience, USA. Postup tvorby jednotlivých vrstev se skládal s nanesení konkrétní 
pasty na poloautomatickém sítotiskovém zařízení UL 1505A, TESLA, CZ. Na této operaci 
bylo nejdůležitější sesouhlasení substrátu a motivu na sítotiskové šabloně a také nastavení 
přítlaku těrky a výšku odtrhu síta. Po každém nanesení pasty byly senzory zasušeny cca 12 
minut při teplotě 125 °C a následně vypáleny ve čtyřzónové kontinuální peci TFF51, BTU 
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International, USA. Tato pec dovoluje přednastavit přesný vypalovací profil podle požadavku 
předepsaných výrobcem pasty. Vodivá, dielektrická vrstva a pomocná a referenční elektroda 
byly vypáleny při teplotě 850 °C. Zlatá pracovní elektroda při 830 °C. Během výroby senzorů 
se vyskytnul jediný problém a to velká viskozita stříbrné pasty, která zapříčinila občasné 
propojení jednotlivých elektrod. Ukázku senzoru vyrobeného tlustovrstvou technologií lze 
vidět na obrázku 7.2. Jelikož se u takto vyrobeného senzoru během měření projevila značná 
degradace vlivem agresivního roztoku, byla snaha najít vhodnou pastu tak, aby senzor 
odolával roztoku po co nejdelší dobu. Proto byla následně vyrobena další série senzorů 
s platinovou pomocnou elektrodou s pastou rovněž od firmy ESL Electroscience, typ 5545, u 
niž se nevyskytoval problém se vzájemným propojením jednotlivých elektrod, tedy téměř 
stoprocentní funkčnost všech natištěných senzorů. 
 
 
Obr. 7.2: Senzor použitý pro měření (A – referenční elektroda; B – pracovní elektroda; C – pomocná 
elektroda; D – dielektrická vrstva; E – korundový substrát; F – kontaktní plošky. 
7.2. Příprava analyzovaného roztoku 
Všechna měření byla realizována ve standardním elektrochemickém roztoku 
ferrokyanidu a ferrikyanidu draselného. Tento elektrolyt byl zvolen pro své stabilní 
elektrochemické vlastnosti, pro které je hojně v experimentech podobného typu využíván. 
Postup přípravy tohoto roztoku spočívá v jednoduchém odvážení požadovaného množství 
jednotlivých látek a následném smíchání s deionizovanou vodou. Jako vhodné složení 
míchaného roztoku bylo vzhledem k dostatečné proudové odezvě senzoru zvoleno složení 
v poměru: 
])([05,0])([05,02,0 6364 CNFeKMCNFeKMKOHM ++  (7.1) 
Navzdory této mírnější koncentraci roztoku docházelo při časově náročnějších 
měřeních k postupnému zkreslování měřené křivky vlivem degradace senzoru. Proto byl 
roztok následně naředěn 1:10 tak, aby již nedocházelo k příliš velké degradaci senzoru, ale 
proudová odezva byla stále dosti vysoká. Tento zředěný roztok byl použit pro měření polohy 
senzoru v novém analytickém zařízení s rotující nádobkou. Postup přípravy tohoto roztoku 
vychází ze vzorce (7.2), který udává hmotnost jednotlivých složek potřebných pro přípravu 
roztoku:  
McVm =   (7.2) 
 
kde: M – celková molární hmotnost složky (g/mol), c – koncentrace složky (mol/l), V – 
objem udávající celkové množství míchaného roztoku (l), m – celková hmotnost složky 
k namíchání roztoku (g). 
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Výpočet hmotnosti jednotlivých složek pro výrobu 0,4l roztoku dle vzorce (7.2): 
Hydroxid draselný KOH : gMcVm 489,44,02,011,56 =⋅⋅==  
Ferrokyanid draselný ])([ 64 CNFeK : gMcVm 444,84,005,021,422 =⋅⋅==  
Ferrokyanid draselný ])([ 63 CNFeK : gMcVm 585,64,005,025,329 =⋅⋅==  
Navážené chemikálie od výrobce Sigma Aldrich, Německo, byly vloženy do čisté 
odměrky a doplněny deionizovanou vodou (18 MΩ získána z Direct-Q Water Purification 
System, Millipore) na celkový požadovaný objem 0,4l. Na závěr byl roztok důkladně 
promíchán. Vliv koncentrace roztoku na změnu povrchu senzoru je patrný z obrázku 7.3. 
Životnost každého senzoru ponořeného v roztoku po celou dobu měření, se pohybovala 
v rozmezí 10 –15 minut pro relevantní měření a 3 – 4 hodiny do úplného zničení senzoru. 
 
Obr. 6.3: Ukázka vlivu roztoku ferrokyanidu a ferrikyanidu draselného na povrch senzoru (a – zcela 
nový senzor; b – senzor v průběhu měření; c – nefunkční senzor). 
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8. Experimentální část 
Tato část práce je zaměřena na vzájemné porovnání dosažitelných detekčních limutů 
u jednotlivých elektrochemických uspořádání. Byl zvolen takový postup, kdy byly proměřeny 
voltametrické charakteristiky pro jednotlivá uspořádání a následně porovnány z nich získané 
velikosti proudové odezvy a hodnoty odpovídajícího šumu. 
8.1. Nastavení měřicího přístroje VoltaLab PST050 
Měření, která byla prováděna na jednotlivých elektrochemických systémech 
prostřednictvím potenciostatu VoltaLab PST050, byla řízena z počítače pomocí programu 
Voltamaster 4. Program je také produktem firmy Radiometer Analytical a je dodáván 
k měřicímu přístroji jako hlavní komunikační prostředek. Měřicí přístroj má na čelní straně tři 
základní zdířky, ke kterým se přivádí jednotlivé elektrody tříelektrodového elektrochemického 
systému. Jedná se o pracovní, referenční a pomocnou elektrodu. Podmínkou kvalitního 
měření je galvanické uzemnění celé soustavy v jediném bodě, což omezuje různá vnější 
rušení užitečného signálu ze senzoru. Po propojení celého systému a připojení měřicí cely je 
nutné zvolit jedno z mnoha typů elektrochemických měření, která komplexní software nabízí. 
V  této práci jde o cyklickou voltametrii. Dalším krokem je nastavení požadovaných 
podmínek měření. V případě cyklické voltametrie lze nastavovat rozsah přiváděného napětí, 
rychlost změny tohoto napětí, vlastnosti měření proudové odezvy a možnost zapojení filtru. 
Zadané hodnoty jsou nastavovány na elektrodách tlustovrstvého elektrochemického senzoru 
po celou dobu měřícího cyklu. Jakmile je měření spuštěno, dochází k průběžnému měření 
proudové odezvy senzoru a data jsou zpětně posílána ke zpracování na počítač. Program 
poskytuje i některé nástroje pro vyhodnocování výsledků, jako je například přímá práce 
s naměřenými křivkami, kdy lze jednotlivé křivky přes sebe překrývat a dobře porovnávat. 
Další užitečnou funkcí je možnost exportovat naměřená data do programu Excel k dalšímu 
zpracování. Tady lze dodat, že původně omezený soubor exportovaných dat byl rozšířen po 
nainstalování novější verze programu Voltamaster 4. Lze však exportovat pouze vybraný 
cyklus měření. 
Před započetím měření bylo nutné stanovit výchozí nastavení Voltamasteru. Aby bylo 
možné výsledky mezi sebou snadno porovnat, bylo nastavení neměnné pro každou fázi 
experimentů. Porovnání vlivu jednotlivých parametrů na výsledné voltametrické 
charakteristiky je uvedeno dále. Pro měření bylo vhodné použít nejprostší elektrochemický 
systém s nemíchanou nádobkou, kdy byl senzor pouze ponořen do cílového roztoku. 
V úvahu je nutné vzít fakt, že u různých systémů mohou téci různé proudy. 
 
Nastavení rozsahu na ose potenciálu:  
 
Zde byly nastaveny tři hodnoty, a to počátek představující prvotní hodnotu 
přivedeného potenciálu a maximum a minimum, mezi kterými byl potenciál cyklicky měněn. 
Každý cyklus měření probíhal tak, že potenciál byl nastaven na počáteční hodnotu, po které 
se následně zvyšoval do maximální hodnoty (oxidace) a z té klesá k minimální hodnotě 
(redukce). Cyklus končil dosažením počáteční hodnoty. V případě nastavení více cyklů se 
cyklus automaticky opakoval. Pro tato měření bylo vhodné počátek nastavit do minima, 
jelikož mohlo docházet k plynulému ději oxidace a redukce ve zkoumaném roztoku od 
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počátku cyklu. Určení maxima a minima se provedlo experimentálně. Rozsah nesmí být příliš 
malý, protože by nedocházelo k ustalování reakce a nebylo by možno rozpoznat vlnové píky 
na voltamogramu. Přivedený potenciál nesmí být ani příliš velký, aby nedocházelo například 
k elektrolýze roztoku mezi elektrodami. Takové pokusné měření pro nastavení potenciálu od 
-600 do 800 mV je zobrazeno na obrázku 8.1. Z obrázku 8.1 je zřejmé, kdy dochází 
k maximu proudové odezvy. Proto bylo možné použít nastavení potenciálového rozsahu 
menší a to od -100 do 350 mV. Toto zmenšení rozsahu potenciálu mělo pozitivní vliv na 
celkovou dobu měření, což bylo výhodné při omezené době použitelnosti senzorů. 
 
 
Obr. 8.1: Voltamogram pro nemíchaný roztok a nastavený rozsah potenciálu od -600 do 800 mV. 
Nastavení rozsahu na proudové ose: 
Měřicí rozsah proudové odezvy se nastavoval od minima po maximum, nebo 
automatickou volbou. Automatické přepínání rozsahu mělo menší nevýhodu v tom, že pokud 
byl měřený proud příliš veliký, docházelo k přepínání rozsahů, což způsobovalo zkreslení 
naměřených dat v daném okamžiku. Tohoto problému se bylo možné vyvarovat, pokud byl 
nastaven pevný maximální měřený rozsah s tím vědomím, že malé hodnoty měření byly 
méně přesné, nebo že rozsah nemusel stačit. U zadané úlohy k žádným velkým proudům 
nedocházelo, a proto byl ponechán automatický režim. 
Nastavení rychlosti změny potenciálu: 
Zezískaných charakteristik nemíchaného roztoku na obrázku 8.2 je vidět, že 
s narůstající rychlostí nastavovaného potenciálu se zvětšuje i velikost proudové odezvy. Pro 
experiment bylo vhodné použít doporučenou hodnotu 25 mV/s. Doporučená hodnota měla 
výhodu i v tom, že naměřená data byla v celistvých násobcích pro osu X. 
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Obr. 8.2: Srovnání naměřených voltamogramů v závislosti na rychlosti změny potenciálu na ose X. 
Nastavení filtru: 
Předposlední hodnotou, kterou bylo vhodné nastavit, byla možnost vyhlazovacího 
filtru. Patrně se jednalo o připojení nespecifikovaného typu RC-článku, který způsobil 
vyhlazení měřených charakteristik. Na obrazcích 8.1 a 8.3 lze porovnat vliv zapojeného 
10 µs filtru a měření bez filtru. Hodnota filtru by neměla být příliš veliká, aby nezpůsobila 
přílišné zkreslení výsledků, nebo zakryla vliv šumu. Je však vhodné filtr zařadit pro získání 
hladších křivek a snazší odečítání naměřených hodnot. Vhodnou hodnotou bylo právě 10 µs. 
 
 
Obr. 8.3: Voltamogramy pro nemíchaný roztok bez použitého filtru. 
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Počet cyklů: 
V případě, že byl nastaven výchozí potenciál do minimální hodnoty, viz nastavení 
rozsahu na ose potenciálu, bylo možné pro měření na novém analytickém zařízení použít 
pouze jeden cyklus. Z důvodu přesnějšího měření by bylo lépe použít cykly alespoň tři. 
Konečné nastavení Voltamasteru 4 pro experiment: 
Po experimentálním zjištění výchozího nastavení byly pro všechna další měření 
uvažovány parametry popsané v předchozích bodech. Konečné nastavení v programu 
Voltamaster 4 lze vidět na obrázku 8.4 a ideálně změřenou charakteristiku na obrázku 8.5. 
 
 
Obr. 8.4: Nastavení programu Voltamaster 4 pro všechna měření. 
8.2. Vliv degradace senzoru na měření 
Pokud byl senzor ponořen do měřeného roztoku, docházelo vlivem agresivního 
prostředí k postupnému narušování ploch elektrod (viz obrázek 6.3). Toto se projevilo 
změnou velikosti proudové odezvy, která tak byla závislá na délce používání senzoru. Na 
obrázku 8.5 je vidět, jak se měnil měřený průběh v čase u původních senzorů se stříbrnou 
referenční a pomocnou elektrodou. Z tohoto důvodu byla časově náročnější měření 
realizována za pomocí zředěného roztoku 1:10 a senzorů s platinovou pomocnou 
elektrodou. Na obrázku 8.6 jsou znázorněny průběhy pro měření s platinovou pomocnou 
elektrodou. 
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Obr. 8.5: Změna měřených průběhů v závislosti na čase způsobená degradací senzorů (použitý 
senzor s Ag referenční a pomocnou elektrodou, měřeno na původním 0,05M roztoku). 
 
Obr. 8.6: Změna měřených průběhů v závislosti na čase způsobená degradací senzorů (použitý 
senzor s Ag referenční a Pt pomocnou elektrodou, měřeno s 5mM roztokem) 
Na prvním obrázku 8.5 je vidět, že ze začátku byly měřené průběhy téměř konstantní. 
Po uplynutí doby cca 15 minut byly průběhy značně zkresleny. Na druhém obrázku je vidět, 
že pro jiný typ senzorů a hlavně zředěný roztok docházelo k největším změnám na začátku a 
postupem času se ustálily. Proti předchozímu měření zde byla výrazně zvýšena stabilita 
měřených křivek. Také je zde vidět desetkrát menší proudová odezva, což odpovídá zředění 
původního roztoku na 10 %. Dále je zde patrné, že optimální místo pro odečítání proudové 
odezvy bylo při maximální a minimální velikosti přiloženého potenciálu.  
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8.3. Porovnání jednotlivých elektrochemických uspořádání 
8.3.1. Nemíchaná nádobka 
Jako první bylo proměřeno elektrochemické uspořádání s nemíchanou nádobkou. 
Prakticky se jedná o vložení senzoru do kádinky s obsahem 20 ml roztoku tak, aby měřící 
elektrody elektrochemického senzoru byly zcela ponořeny. Takto uspořádaný 
hydrodynamický systém se vyznačuje podobnou vlastností, jakou má polarografie. U 
nemícháného systému dochází k tomu, že ionty se z blízkého okolí rychle vyčerpají a poté 
se na elektrodových reakcích podílejí pouze ionty, které k senzoru proniky postupně difůzí 
z celého objemu roztoku. Z voltamogramu na obrázku 8.7 je zřejmé, že naměřená křivka má 
ukázkový průběh a navíc bez přítomnosti jakéhokoliv šumu. Při měření byla získána hodnota 
píku 120 µA. I přes nižší hodnotu limitního proudu mělo toto uspořádání kromě nízké 
hodnoty šumu výhodu i v reprodukovatelnosti měření. Vzhledem k tomu, že se jedná o 
ideální charakteristiku, bylo ji nanejvýš vhodné používat pro kontrolu funkčnosti 
tlustovrstvých senzorů. 
 
 
Obr. 8.7: Voltamogram získaný pomocí uspořádání s nemíchanou nádobkou. 
8.3.2. Nedefinované míchání 
Další měření bylo realizováno rozšířením předcházejícího systému tak, že do středu 
kádinky s roztokem byla vnořena skleněná tyčinka, která je napojena na stejnosměrný 
motorek a způsobuje čeření analytu v těsné blízkosti senzoru. Toto nedefinované míchání 
má za úkol během měření dopravit k senzoru více iontů a zapříčinit tak nárůst proudové 
odezvy, což je také vidět na naměřené voltamogram na obrázku 8.8. Tato proudová odezva 
dosahuje dvojnásobné hodnoty oproti předcházejícímu nemíchanému systému a to 240 µA
. 
Dále je zde vidět, že nedochází k poklesu po náběhu potenciálové vlny a ani k setrvačnosti 
při zpětném snižování potenciálu. Lze usuzovat, že přísun a odliv iontů, způsobený nucenou 
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cirkulací roztoku, je dostatečně velký pro celý rozsah měření. Dále je na obrázku 8.8 vidět 
šum, který je pravděpodobně vyvolán vibracemi rotující tyčinky a značně znesnadňuje určení 
píku potenciálové vlny. 
 
 
Obr. 8.8: Voltamogram pro měření na elektrochemickém systému s nedefinovaným mícháním 
měřeného roztoku. 
8.3.3. Průtokový systém s čerpadly 
Jako další možností proudění roztoku k senzoru, a tím i vyššího přísunu iontů pro 
analýzu, se nabízí využití průtokového čerpadla. Použitá měřící aparatura se sestává 
z průtokového peristaltického čerpadla, které je za pomoci silikonových hadiček propojeno 
s kanálkovou měřící celou typu FC2.* od firmy BVT Technologies, a.s., Brno, ČR. Do této 
cely se vkládá elektrochemický senzor. Použitými peristaltickými čerpadly jsou MasterFlex 
C/L Cole-Parmer Instrument Copany (U.S.A.) a peristaltické čerpadlo PP13 taktéž od firmy 
BVT Technologies. Z naměřených voltamogramů na obrázcích 8.9 a 8.10 vyplývá, že 
proudová odezva byla pro obě použitá čerpadla nižší než v případě nemíchaného systému 
z předcházejícího měření. Proud píku se v obou dvou případech pohyboval kolem 90 µA
.
 
Snížení hodnoty proudu je pravděpodobně způsobeno menším objemem analyzovaného 
roztoku účastňujícího se reakce, který je omezen malými rozměry měřící cely a zároveň 
pomalým prouděním analytu. Dále je zde patrné zkreslení naměřených voltamogramů a to 
především pro peristaltické čerpadlo od firmy BVT, které sice dosahuje mírně vyšší proudové 
odezvy, ale také mnohem vyšší hodnotu zkreslení vlivem nestabilního čerpání analytu. 
Příčinou je konstrukční řešení čerpadla, které pracuje na principu postupné rotace několika 
válečků přes průtokovou hadičku. Tato metoda čerpání způsobuje sinusový charakter 
proudění roztoku, což je z naměřených charakteristik dobře patrné. Šum v klasické podobě 
se zde téměř nevyskytuje, takže lze uvažovat o přesném odečítání píků potenciálových vln 
prostřednictvím aproximace poklesu v důsledku čerpání. V současné době by bylo další 
možností systému s průtokovými čerpadly využití nějakého typu lineárního čerpadla, které 
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bohužel nebylo během experimentů k dispozici. Lze usuzovat, že se systém s peristaltickými 
čerpadly v uvedené podobě se do budoucna jeví jako neperspektivní. Dokonce i z hlediska 
pořizovacích nákladů jsou čerpadla neporovnatelná s obyčejnou nemíchanou nádobkou, kde 
je cena téměř nulová a ve výsledku měření dokonce lepší. 
 
 
Obr. 8.9: Voltamogram pro měření s použitím peristaltického průtokového čerpadla MasterFlex C/L od 
firmy Cole-Parmer Instrument Copany (U.S.A.) 
 
Obr. 8.10: Voltamogram pro měření s použitím peristaltického průtokového čerpadla od firmy BVT 
Technologies, a.s., ČR. 
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8.3.4. Nové elektrochemické analytické zařízení s rotující nádobkou 
Závěrem srovnávacího testu bylo nutno zařadit i měření na novém typu 
elektrochemického analytického zařízení. Za tímto účel byl použit funkční vzor tohoto 
zařízení zobrazený na obrázku 6.6. Nejprve bylo nutné umístit senzor do kanálku nádobky s 
analytem. Pro účely srovnávání systémů byla zvolena poloha tak, aby se senzor nacházel 
uprostřed kanálku zcela ponořený do měřeného roztoku, což je naznačeno na obrázku 8.16. 
Toto elektrochemické analytické uspořádání je navrženo pro senzor orientovaný plochou 
měřících elektrod směrem od středu rotační nádobky. V případě záměny orientace je nutné 
zaměnit i zapojení pomocné a referenční elektrody na přístroji potenciostatu. Dalším krokem 
je naplnění nádobky elektrolytem o celkovém objemu 18 ml. V případě většího množství 
roztoku dochází, především při polohách senzoru u okraje nádobky a vyšších rotacích 
nádobky, k rozstřiku roztoku do okolí. Pro měření byla zvolena nižší rychlost rotací 150 rpm 
tak, aby nedocházelo k přílišnému šumu, ale zároveň byla vidět zvýšená proudová odezva. 
Na naměřeném voltamogramu z obrázku 8.11 jsou na první pohled patrné výhody tohoto 
nového elektrochemického analytického zařízení. Naměřená proudová odezva při 150 rpm je 
320 µA, což je téměř dvojnásobek oproti systému s nemíchanou nádobkou. Je zde také vidět 
nízká hladina přítomného šumu. Právě nízká úroveň šumu je jedním z kriterií které ovlivňuje 
přesnost odečítání proudové odezvy a tím se spolupodílí na stanovení detekčních limitů pro 
novou  elektrochemickou analytickou metodou. 
 
 
Obr. 8.11: Voltamogram naměřený s použitím prototypu nového elektrochemického analytického 
zařízení při rotacích nádobky 150 rpm. 
8.3.5. Závěrečné porovnání všech zkoumaných  uspořádání 
Posledním ze zkoumaných uspořádání k dispozici bylo zařízení Micro-Flow System  
(BVT Technologies, a.s., Brno, ČR). Toto zařízení pracuje na principu elektrochemického 
analytického uspořádání typu Wall-Jet. Protože je toto zařízení přizpůsobeno pouze pro 
dvouelektrodová měření, bylo vyloučeno ze srovnávání s ostatními systémy. Na obrázku 
8.12 je závěrečné porovnání všech naměřených voltamogramů pro jednotlivé typy 
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elektrochemických uspořádání. Ve srovnání s ostatními systémy se, z hlediska dosažených 
detekčních limitů a přijatelného šumu, nejlépe jeví nový typ elektrochemického analytického 
uspořádání. Na pomyslném druhém místě by se umístila obyčejná nemíchaná nádobka a to 
z důvodu popsaných v přecházejících podkapitolách, tedy dobrá proudová odezva bez 
přítomností šumu a dobrá reprodukovatelnost tohoto měření. 
 
Obr. 8.12: Vzájemné porovnání voltamogramů získaná pro všechna měřená elektrochemická 
uspořádání.  
8.4. Zjištění optimálních podmínek měření pro nový typ 
elektrochemického uspořádání 
Nový typ elektrochemického analytického uspořádání prokázalo nejlepší analytické 
schopnosti ze všech zkoumaných systémů. Z tohoto důvodu bude zbytek práce zaměřen 
pouze na rozšiřování znalostí o tomto uspořádání. Jelikož nelze snadno definovat 
hydrodynamické vlastnosti transportu analytu v rotující nádobce vůči elektrodám senzoru, je 
zde velký prostor pro další experimenty. Zejména se jedná o velikost proudové odezvy a 
šumu v závislosti na rychlosti rotující nádobky a poloze senzoru v ní umístěného. 
Pro určení optimální polohy senzoru je nejprve zapotřebí stanovit optimální rychlost 
rotací nádobky s roztokem. Proto byl nejprve proměřen vliv rychlosti rotací na proudovou 
odezvu senzoru. Příprava měření začíná umístěním senzoru do vycentrované polohy tak, jak 
je popsáno v podkapitole 8.3.4. I následující kroky jsou naprosto stejné s výjimkou toho, že 
nyní budou proměřeny voltamogramy pro různé rychlosti rotací. Naměřené voltamogramy 
jsou zobrazeny na obrázku 8.13. Z obrázku 8.13. je zřejmé, jak se se zvyšující rychlostí 
otáček zvyšuje i proudová odezva senzoru. Na obrázku 8.14 je uvedena závislost proudové 
odezvy na otáčkách nádobky. Zde je vidět, jak velikost proudové odezvy roste přibližně 
lineárně s nárůstem otáček. Strmost této křivky naznačuje, že je v okolí senzoru stále 
dostatek volných iontů k posílení proudové odezvy při dalším zvyšování rychlosti rotace 
nádobky. Toto nelze ověřit, jelikož to nedovoluje konstrukce prototypu, kde je omezena 
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rychlost rotací na cca 500 rpm. Zvyšující se rychlost otáčení navíc s sebou přináší šum. Ten 
je způsobený vibracemi rotující nádobky, které vedou ke vzniku nedefinovaného proudění 
analytu vůči elektrodám senzoru. Úroveň tohoto šumu, v závislosti na rychlosti rotace 
nádobky, je zobrazen na obrázku 8.15. Z obrázku je zřejmé, jak zvyšující se rychlost otáček 
způsobuje exponenciální narůst nepříznivého šumu. V rozmezí vyšších hodnot od 350 do 
450 otáček za minutu se úroveň šumu ustaluje na přibližně stejné úrovni. Z těchto 
experimentů bylo pro další experimenty s určování optimální polohy senzoru v nádobce, bylo 
zvoleno 125 rpm, a to pro svoji dostatečnou proudovou odezvu a zároveň nízkou úroveň 
zkreslení voltamogramů šumem. 
 
Obr. 8.13: Srovnání voltamogramů naměřených na novém typu elektrochemického analytického 
zařízení pro různou rychlost rotace nádobky s analytem. 
 
 
Obr. 8.14: Velikost proudové odezvy naměřené na novém elektrochemickém analytickém zařízení 
v závislosti na rychlosti rotace nádobky. 
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Obr. 8.15: Velikost šumu proudové odezvy naměřené na novém elektrochemickém analytickém 
zařízení v závislosti na rychlosti rotace nádobky. 
Při určování optimální polohy tlustovrstvého senzoru u nového elektrochemického 
analytického zařízení se objevil podstatný nedostatek původního funkčního vzorku zařízení. 
Upevňovací systém měřícího senzoru dovoloval velký stupeň volnosti při každé výměně 
senzoru. Právě k této operaci dochází poměrně často z důvodu omezené životnosti 
tlustovrstvých senzorů v agresivním analytu, nebo při započetí každého nového měření. 
Neschopnost dosáhnout přesně definované výchozí polohy značně omezovala význam 
tohoto měření. Tento nedostatek byl z velké části v rámci řešení práce odstraněn novým 
typem upevnění hlavy se senzorem. Je zapotřebí zmínit i volnost v natočení plochy senzoru 
vůči stěně nádobky. Po větším natočení senzoru proti proudícímu roztoku, docházelo ke 
zvýšení proudové odezvy, aniž by se měnily jiné podmínky měření. Pro toto měření byl 
uvažován pohyb senzoru pouze ve třech osách, a to X, Y a Z tak, jak je znázorněno na 
obrázku 8.16. 
 
 
Obr. 8.16: Znázornění změny polohy senzoru v rotující nádobce. 
Měření bylo započato se senzorem ponořeným v ose Z tak, aby byl senzor umístěn 
co nejhlouběji do kanálu s roztokem. Bylo nutné zabránit tomu, aby se žádná část hlavy se 
senzorem během manipulace v osách X a Y nedotýkala rotující nádobky. Senzor byl umístěn 
co možná nejrovnoběžněji se stěnou nádobky. Aby nedošlo k chybám v určování polohy 
senzoru, byl počet nastavených měřících cyklů v programu Voltamaster zredukován na jeden 
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tak, aby bylo možné celé měření provést s co možná nejmenším počtem vyměněných 
senzorů. Během předchozích měření se ukázalo, že jeden cyklus je pro potřeby tohoto 
měření zcela dostačující. 
       
 
 velikost proudové odezvy úroveň šumu 
Obr. 8.17: Odezva tlustovrstvého senzoru v závislosti na poloze v osách X a Y pro Z = 0 mm. 
         
 
 velikost proudové odezvy úroveň šumu 
Obr. 8.18: Odezva tlustovrstvého senzoru v závislosti na poloze v osách X a Y pro Z = 1 mm. 
        
 
 velikost proudové odezvy úroveň šumu 
Obr. 8.19: Odezva tlustovrstvého senzoru v závislosti na poloze v osách X a Y pro Z = 2 mm. 
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Na obrázcích 8.17 – 8.19 je zobrazena úroveň proudové odezvy elektrochemického 
senzoru v závislosti na jeho poloze v rotující nádobce. Je zde vidět absolutní proudová 
odezva a odpovídající velikost šumu v závislosti na poloze v osách X, Y a Z. Nejlepších 
výsledků bylo dosaženo v největší hloubce, tedy Z = 0 mm, kde jsou odezvy nejstabilnější 
Jako nejvhodnější se jeví umístit senzor do polohy cca X = 10 mm, Y = 0 mm, Z = 0 mm. Proudová 
odezva zde dosahuje úrovně kolem 40 µA s šumem okolo 1 µA. Na protější straně je 
dosahována o něco málo vyšší proudové odezva, avšak přítomný šum znehodnocuje 
naměřené výsledky. Tento šum je způsobený s největší pravděpodobnosti turbulentním 
prouděním roztoku mezi senzorem a stěnou nádobky, nebo pouze na povrchu senuoru. Šum 
se zvyšuje při přibližování senzoru ke stěně nádobky. U které stěny se šum bude objevovat 
závisí tedy s největší pravděpodobností na směru rotací nádobky.  
      
 
 velikost proudové odezvy úroveň šumu 
Obr. 8.20: Odezva tlustovrstvého senzoru v závislosti na poloze v osách X a Y pro Z = 0 mm při 
otočeném senzoru (elektrody otočeny do středu nádobky). 
Dalším experimentem bylo otočení senzoru tak, aby elektrody směřovaly do středu 
rotující nádobky. Naměřené průběhy při takto otočeném senzoru jsou uvedeny na obr. 8.20. 
Z výsledků je patrná větší proudová odezva téměř v celém rozsahu měřených poloh, přičemž 
šum je na přijatelných úrovních. Pro otočený senzor se jeví jako ideální poloha přibližně pro 
X = 6 mm, Y = 12 mm a Z = 0 mm. Proudová odezva zde dosahuje úrovně kolem 45 µA 
s šumem okolo 1 µA, což je srovnatelné s ideální polohou v předchozím případě pro 
standardně otočený senzor. Zvýšení proudové odezvy pro větší rozsah poloh je 
pravděpodobně způsobeno nahromaděním roztoku u kraje nádobky vlivem odstředivé síly, 
která zvyšuje omývání senzoru roztokem, což má za následek zvýšený přísun volných iontů. 
8.5. Úvaha o hydrodynamickém chování senzoru a vlivu 
laminárního proudění na měření 
Jelikož hydrodynamika celého systému má jistě zásadní vliv na velikost proudové 
odezvy a velikost šumového zkreslení užitečného signálu, byl učiněn pokus o přizpůsobení 
senzoru tak, aby vlivem narážení roztoku do kolmé hrany senzoru nedocházelo k rušivému 
proudění způsobujícího šum. Úprava tlustovrstvého elektrochemického senzoru byla 
provedena zkosením jeho hran pomocí diamantové brusky viz obr. 8.21. Jak je vidět na 
obrázku 8.22, který vyjadřuje závislost proudové odezvy a šumu na otáčkách a typu senzoru. 
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Lze usuzovat, že úprava senzoru se projevila zvýšením proudové odezvy. Šum byl pro oba 
typy senzoru srovnatelný.  
 
Obr. 8.21: Úprava  hrany senzoru.  
 
Obr. 8.22: Porovnání proudových odezev pro upravený a normální senzor. 
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9. Závěr 
Úkolem práce bylo mezi sebou porovnat různá, běžně používaná elektrochemická 
uspořádání a posléze je srovnat s možnostmi nového elektrochemického analytického 
zařízení. Během experimentů bylo ověřeno, že toto nové elektrochemické zařízení, navržené 
v Laboratořích elektrochemických senzorů na Ústavu mikroelektroniky VUT v Brně, dosahuje 
při detekci více než dvojnásobné proudové odezvy senzoru v porovnání s konkurenčními 
systémy. 
Další část práce se věnovala výhradně novému elektrochemickému analytickému 
zařízení. Během práce došlo k vylepšení funkčního vzoru tohoto zařízení do té míry, že 
všechna měření mohla být uskutečněna s dostatečnou vypovídací hodnotou a přesností. 
Dále byla nalezena poloha senzoru v rotující nádobce nového zařízení a stanovena rychlost 
otáček tak, aby bylo pomocí tlustovrtstvých elektrochemických senzorů dosaženo optimální 
proudové odezvy s nízkou hodnotou šumu. Nalezené optimální polohy a naměřené polohové 
grafy jsou uvedeny v osmé kapitole této práce. Z uvedených měření vyplývá, že výstupní 
proudová odezva zařízení je velice citlivá na přesnou polohu umístění senzoru. Získané 
poznatky by se tak daly využít ke konstrukci rotační nádobky s fixním ideálním uchycením 
senzoru. Tímto by došlo k maximální eliminaci závislosti proudové odezvy a šumu na poloze 
senzoru v rotující nádobce, což nyní vyloučit nelze. Za stávajícího stavu funkčního vzoru by 
bylo možno dosáhnout, bez větší chyby měření, čtyřnásobku detekčních limitů nemíchané 
nádobky, která, jak vyplynulo ze srovnávacího testu, dosahuje druhého nejlepšího výsledku 
ze všech zkoumaných elektrochemických uspořádání. V žádném případě není zcela 
vyčerpán potenciál nového elektrochemického analytického uspořádání. Z měření lze 
usuzovat, že pro vyšší hodnoty rotací nádobky s analytem, by bylo možné dosáhnout 
mnohonásobně vyšších detekčních limitů. Toto je však neproveditelné při stávajícím stavu 
prototypu, kdy při vyšších otáčkách dochází k zvýšenému šumu měřených voltamogramů, 
což má za důsledek větší chyby při určování píku potenciálové vlny. Šum je pravděpodobně 
způsobený vibracemi rotující nádobky, ale jak bylo ověřeno významnou roli má i 
hydrodynamika proudění v okolí elektrod senzoru.  
Na závěr lze konstatovat, že tato práce přinesla nové poznatky v oblasti 
elektrochemických analytických uspořádání a zařízení pro práci s elektrochemickými 
tlustovrstvými senzory. Jistě by se toto nové zařízení dalo využívat v praxi k běžné 
elektrochemické analýze roztoků. Jeho předností by byla nízká cena, malé rozměry a dobré 
detekční limity. 
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Přílohy 
Stručný návod na použití řídící a regulační jednotky: 
 
a) uvedení zařízení  do chodu 
 
1. Senzor a motorek zapojíme do odpovídajících zdířek na krabičce jednotky. 
 
2. Přivedením napájecího napětí v rozmezí (7 ÷ 20) V se uvede zařízení do 
provozního režimu (kladný potenciál na červenou zdířku, záporný na černou). 
 
b) řízení a regulace otáček motoru 
 
1. Vypnutí a zapnutí chodu motorku se v případě potřeby provádí přepínáním 
vypínače na čelní straně regulační jednotky.  
 
2. Řízení rychlosti otáček se provádí otáčením potenciometru umístěného taktéž 
na přední straně zařízení. 
 
c) komunikace zařízení s PC 
 
1. Přenos dat je umožněn propojením zařízení pomocí standardního kabelu pro 
komunikaci v rozhraní RS232 na sériový  port COM. 
 
2. Protokol přenosu viz. základní technické údaje. 
 
d) kontrast a vypnutí displeje 
 
1. Kontrast displeje je možné nastavit pouze po odmontování vrchního krytu 
přístroje a následném seřízení trimru umístěného hned  vedle displeje. 
 
2. Displej je možné vypnout pouze po odmontování vrchního krytu a to za 
pomocí vypojení propojky umístěné z jeho horní strany. 
  
Upozornění : 
 
Doporučené provozní napájecí napětí je do 12 V. Pokud je potřeba vyššího 
napájecího napětí, pro dosažení vyšších otáček, je zapotřebí zařízení používat po 
omezenou dobu (cca 15 min při Ucc = 20 V). To je zapříčiněno velkým proudovým 
odběrem z napájecího stabilizátoru, a proto dochází ke zvýšenému tepelnému 
namáhání součástky. Toto by mohlo vést k trvalému poškození zařízení. Stabilizátor 
má sice teplotní ochranu, ale nedoporučuje se překračovat předepsané hodnoty. 
Dobu trvalého provozu je možné prodloužit vypnutím podsvícení displeje, nebo 
odpojením RS232 převodníku pomoci vodivých propojek na PCB.  
 
Základní technické údaje : 
 
Napájecí napětí : (7 ÷ 20) V 
Měřící rozsah: (25 ÷ 500) rpm  
Kolísaní otáček  :  ±1 r 
Formát přenosu přes RS232 : 8bitů data + 1 STOP bit, žádná parita, 1 hodnota = 3B 
Rychlost datového přenosu přes RS232 : 19200 Bd 
 
